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KISALTMALAR

FTIR: Fourier Transform Infrared
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PiRINC KABUGU KULUNDEN CESITLI SILIKATLARIN URETILMESI
OZET

Bu c¢alismada, piring kabugu kiiliinden kalsiyum, magnezyum, baryum, cinko ve
aliminyum silikatlar1 iiretilmis, iiriinlerin ylizey karakterizasyonu yapilmis ve
adsorpladiklar oleik asit miktarlar1 saptanmigtir. Bu amagla, tarim sektoriinden temin
edilen piring kabugu kiilii muffle firinda tekrar yakilarak silis icerigi yiikseltilmistir.
Daha sonra da NaOH ile kaynatilarak yapidaki mevcut silis sodyum silikat, Na,SiO3
¢oOzeltisi halinde ekstrakte edilmistir. Boylece elde edilen sodyum silikat ¢ozeltisi
Mg, Ca, Ba, Al ve Zn'nun kloriir veya siilfat tuzlaryla reaksiyona sokularak
silikatlar iiretilmistir.

Yakilmis piring kabugu kiiliinde bulunan silika amorf haldedir. Amorf silikanin ise
alkali ortamda c¢oziiniirliigii yiiksektir. Silikanin ¢oziiniirliige karsi gosterdigi bu
davranis sayesinde, silika pirin¢ kabugu kiiliinden alkali ortamda ekstrakte edilebilir.
Sodyum hidroksit ve silika arasindaki reaksiyon su sekildedir:

n SiO; (k) + 2 NaOH (¢6z.) Na,0. n Si0; (¢6z.) + H,O @)

Pirin¢ isleme fabrikasindan temin edilen piring kabugu kiiliiniin yanma kosullar
bilinmediginden, deneylerde kullanilan kiil 600°C sicaklikta 6 saat siireyle yeniden
yakilmistir. Daha sonra da bu kiiliin 100 gr’1 600 ml 1 N NaOH cozeltisi ile bir saat
sire ile kaynatilarak ekstraksiyonu yapilmistir. Boylece yapidaki silis igerigi
Na,Si0; ¢ozeltisi halinde elde edilmistir.

Pirin¢ kabugu kiiliinden bu sekilde elde edilen sodyum silikat ¢ozeltisi ile kalsiyum,
magnezyum, baryum, ¢inko ve aliiminyum tuzlarinin reaksiyona girmesiyle kalsiyum
silikat, magnezyum silikat, baryum silikat, ¢inko silikat ve aliiminyum silikat
iretilmistir. Bu tiretimin agamalar1 sunlardir:

1. Mg, Ca, Al, Ba, Zn tuzlarinin sodyum silikat ile reaksiyonu ve kalsiyum
silikat, magnezyum silikat, baryum silikat, ¢inko silikat ve aliiminyum silikat
¢cokeltilerinin elde edilmesi,

2. Cokeltinin siiziilmesi,
3. Safsizliklarin giderimi i¢in ¢okeltinin yikanmasi,
4. Cokeltinin 1 hafta siireyle oda sicakliginda kurutulmasi.

Bu asamalar sonunda iiretilen silikatlarin tane boyutu, yilizey alani dl¢iimleri, X-ray
ve TGA ve kimyasal analizleri yapilarak karakterizasyonlar1 saglanmistir.

Calismanin son asamasinda ise, diretilen bu silikatlarin  adsorban olarak
kullanilabilirligini arastirmak iizere oleik asit adsorpsiyonu incelenmistir. Bu amagla
hem analitik yontem ve hem de FTIR analizi yontemi kullanilmastir.
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Yiizey alam Olgiimlerine gore en yiiksek yiizey alanina magnezyum silikatin 625
m*/g gibi bir deger ile sahip oldugu bulunmustur. Diger silikatlara ait degerler ise,
kalsiyum silikat 141 m?g, baryum silikat 84 m%g, cinko silikat 60 m%g ve
aliiminyum silikat 309 m*/ g seklindedir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda ise, en yiiksek oleik asit adsorpsiyon miktarinin 506 mg
oleik asit/ g adsorban olarak kalsiyum silikata ait oldugu bulunmustur. Baryum,
¢inko, magnezyum ve aliiminyum silikatlar ise sirasiyla, 258, 222, 126 ve 28 mg
oleik asit/ g adsorban degerlerini vermistir. Buna gore endiistride halen kullanilmakta
olan magnezyum silikatin yanisira, kalsiyum silikatin da oleik asit i¢in adsorban
olarak kullanilabilecegi saptanmistir. Yiizey alaninin daha diisiikk olmasina ragmen
ozellikle kalsiyum silikatin oleik asit adsorpsiyon miktarinin fazla olmasi, kalsiyum
silikat yiizeyinde fiziksel adsorpsiyonun yanisira kimyasal adsorpsiyonun varligiyla
aciklanmaktadir. Cinko ve baryum silikatlar da magnezyum silikattan daha yiiksek
adsorpsiyon miktarina sahip olarak  adsorban olarak kullanimlar1 miimkiin
goziikmektedir.



THE PRODUCTION OF VARIOUS SILICATES FROM RICE HULL ASH

SUMMARY

In this study calcium silicate, magnesium silicate, barium silicate, zinc silicate and
aluminium silicate were produced from rice hull ash. Surface characterization of
these products was done and oleic acid adsorption capacities were determined. The
silica from rice hull ash was extracted by boiling rice hull ash with NaOH solution
and sodium silicate solution was obtained. Silicates were produced by the reaction of
sodium silicate with Mg, Ca, Ba, Al and Zn salts.

The silica is in the amorphous form in the rice hull ash which is obtained by burning
of the rice hull. The amorphous silica can easily be dissolved in alkali solution. The
amorphous nature of RHA silica makes it extractable. The reaction between sodium
silicate and silica is as follows:

n SiO; (solid) + 2 NaOH (aq.)— 3 NayO. n SiO; (¢6z.) + H,O €))

Rice hull ash acquired from an industrial rice processing plant was burned at 600°C
for 6 hours. 100 grams of rice hull ash was boiled with 600 ml 1 N NaOH solution
for 1 h. Hence the silica from rice hull ash was extracted and sodium silicate solution
was produced. Then the mixture was filtered through a filter paper and washed to
remove the residue of ashes from sodium silicate solution.

Calcium silicate, magnesium silicate, barium silicate, zinc silicate and aluminium
silicate were produced by the reaction of the obtained sodium silicate solution with
calcium, magnesium, barium, zinc and aluminium salts. The steps of the production
are as follows:

1. The reaction of sodium silicate solution with salts (CaCl,.2H0,
MgS0,.7H,0, BaCl,.2H,0, ZnS04.7H,0, Aly(SO4);.18H,0)  and
precipitation of silicates,

2. Filtering the precipitate,
3. Washing the precipitate with water to remove the impurities,

4. Drying the precipitate at room tempreature for a week.

Particle size analysis, BET surface area measurements, X-ray, TGA and chemical
analysis were done of producted silicates.

Oleic acid adsorption was applied to investigate the usability of the silicates as
adsorbent. Then amount of adsorbed oleic acid of the silicates were calculated. FTIR
analysis was done before and after adsorptions.

As a result of the study it was found that the magnesium silicate has the highest
surface area with a value of 625 m*/g. The values of the other silicates are as
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follows; calcium silicate with the value of 141 m2/g, barium silicate with the value of
84 m*/g, zinc silicate with the value of 60 m*/g and aluminium silicate with the value
of 309 m%/g.

Calcium silicate has adsorbed the highest oleic acid amount with the value of 506
mg oleic acid/g adsorbent. The other silicates are barium silicate with the value of
258 mg oleic acid/g adsorbent, zinc silicate with the value of 222 mg oleic acid/g
adsorbent, magnesium silicate with the value of 126 mg oleic acid/g adsorbent and
aluminium silicate with the value of 28 mg oleic acid/g adsorbent. Thus, it is
appropriate the usage of calcium silicate for especially oleic acid adsorption.
Although the calcium silicate has lower surface area, it has the highest oleic acid
adsorption; this situation can be explained by the reaction between oleate ion and
calcium. FTIR analyses showed that oleic acid is chemically adsorped on the surface
of calcium. It also seems possible that the usage of zinc and barium silicates as
adsorbent, since they have higher adsorption amounts than the magnesium silicate.

xii



1. GIRIS VE AMAC

Bu caligmada, pirin¢ kabugu kiiliinden cesitli silikatlarin iretilmesi, bu silikatlarin
yiizey 6zelliklerinin incelenmesi ve adsorban olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi

amaclanmigtir.

Piring, diinyada 1.6 milyar kisinin besin maddesinin yarisim1 olusturmaktadir. Piring
tiretimi sonucunda, atik malzeme olarak asir1 miktarda piring kabugu ortaya
cikmaktadir. Celtik bitkisi, yeryiiziinde bugdaydan sonra en fazla iiretilen tahildir.
Celtik fabrikalarinda islenerek piring elde edilir. Piring {iretiminin atig1 olan
kabuklarin tanelerden ayrilmasi sirasinda iki kabuk olusur. Birinci kabuk; piring
tanesinin etrafini saran ince bir zar seklinde olup buna kepek denir. Besleyici yonden
zengin oldugu icin hayvan yemi olarak kullamlmaktadir. ikinci kabuk ise; bir piring
tanesinin en disindaki kabuktur. Bu kabuga da kavuz veya kapcik denmektedir.
Kavuz, silis ve karbon icerir. Yapisindaki silis kabuklarin iskeletini olusturur ve
amorf haldedir [1]. Pirin¢ kabugu yaklasik %40-45 seliiloz, %25-30 lignin, %15-20
kiil, %8-15 nem icermektedir [2]. Piring kabugu yakilarak kiil elde edilir. Piring
kabugu kiilii, en az %60 oraninda zengin silis igerigine sahiptir [3]. Dolayisiyla
piring kabugu ve piring kabugu kiili silisyum bazli malzemelerin iiretimi i¢in

hammadde olarak kullanilabilmektedir.

Piring kabugu kiiliinden silika iiretimi i¢in cesitli aragtirmalar yapilmistir. Amorf
silikanin ¢oziiniirliigii ortam pH’1 10’un altindayken ¢ok diisiiktiir fakat 10’un iistiine
ciktifinda ¢oziiniirliik de biiylik oranda artmaktadir. Silikanin ¢oziiniirlige karsi
gosterdigi bu davranis sayesinde, silika piring kabugu kiiliinden alkali ortamda

ekstrakte edilebilir [4].

n Si0; (k) + 2 NaOH (¢6z.) Na,0. n Si0O, (¢6z.) + HO (1.1

_—



Bu metod kullanilarak elde edilen sodyum silikat ¢ozeltisi ile magnezyum tuzlarinin

reaksiyona girmesi ile magnezyum silikat iiretilmektedir [5].

Sentetik magnezyum silikat; amorf yapida, beyaz ince toz halinde, biiyiik bir yiizey
alani olan, asit ve alkali metal katalizoriinii adsorbe edebilme 6zelligine sahip olan
bir maddedir [6]. Sentetik magnezyum silikatin ¢esitli kullanim alanlar1 mevcuttur.
Magnezyum silikat, kizartma yaglarinin kullanim siirelerini uzatmak i¢in aktif filtre
rolii gorecek sekilde kullanilmaktadir [7]. Magnezyum silikatin baska bir yaygin
kullanim alam ise, biyodizelin temizlenme asamasindadir [8]. Magnezyum silikat
ayrica anti statik madde olarak, keklesme Onleyici ve dolgu maddesi olarak kullanim

yeri bulur [3].

Son yillarda yapilan ¢alismalarda piring kabugu kiiliinden magnezyum silikat {iretimi
yapilmis ve {iretilen magnezyum silikat adsorban oOzellikleri arastirilmistir.
Arastirmalar sonucunda magnezyum silikatin kizartma yaglarinin iyilestirilmesinde

ve biyodizel temizlenmesinde etkili oldugu goriilmiistiir.

Bu calismada ise magnezyum silikatin yaninda ayrica kalsiyum silikat, baryum
silikat, ¢inko silikat ve aliiminyum silikatin pirin¢ kabugu kiiliinden eldesi ve iiretilen

silikatlarin adsorban olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi hedeflenmistir.



2. TEORIK BILGILER

2.1 Silikatlar Hakkinda Genel Bilgi ve Kullanim Alanlari

2.1.1 Kalsiyum Silikat

Kalsiyum silikatlarin dogal ve sentetik olanlar1 mevcuttur. Bunlarin da bir¢ok cesidi
vardir. Amorf veya kristal, hidrate veya anhidrate olabilir [9]. Sentetik kalsiyum
silikat, kalsiyum oksit ile silikatin 0.8:1 — 1.1:1’e mol oraninda reaksiyonu sonucu

elde edilen bir adsorbandir [10]. Dogada kalsiyum metasilikat (CaSiO3) olarak

vollastonit adiyla bulunur [11].

Kalsiyum silikatin sulu cozeltilerden endotoksin uzaklastirma konusunda etkili
oldugu gozlemlenmistir. Endotoksin, E. Coli gibi gram-negatif bakterilerin hiicre dis1
membranlarinda bulunan lippolisaccaritler (LPS) sinif1 i¢in kullanilan genel bir
terimdir. Kalsiyum silikat adsorbanimin 1 graminin, 6 milyon endotoksin {iinitesini
(EU) uzaklastirma kapasitesi vardir. Ayrica, ortamda bir elektrolitin bulunmasi

(NacCl gibi) ile endotoksinin uzaklagtiritlmasinin hizlandigr goriilmiistiir [9].

Kent ve Drohan, bu adsorban ile insan kanindaki plazma fraksiyonundan lipitleri
uzaklagtirma konusunda bir calisma yapmislardir [12]. Kalsiyum silikat, ge¢irgen
kek 6zelligi sayesinde, kati-sivi ayrimini daha uygun hale getirmektedir. Bu 6zelligi
sebebi ile diger toz adsorbanlardan ayrilir. Ayrica, kalsiyum silikat oral kati
gentamicin (GM)’ in hazirlanmasinda adsorban olarak kullanilmistir. Gentamicin;
gram-negatif bacili ve gram pozitif cocci enfeksiyonlarinin iyilestirilmesi igin

kullanilan 6nemli bir antibakteriyel ajandir [13].

Kalsiyum silikatin adsorban disinda ana kullanim alan1 seramik sanayisidir. Seramik
malzemelerin tiretiminde feldspat, kalsit, kuvars, dolomit, talk gibi hammaddeler
yerine veya seramik mamiiliin belirli 6zelliklerinin diizenlenebilmesinde kalsiyum

silikat kullanilmaktadir. Sentetik kalsiyum silikat, toprak diizenleyici ve verim



artiric1 olarak, kiregtasi yerine tarimda kullanilmaktadir. Kalsiyum silikat, mineral
ozelligi nedeniyle cam sanayisinde, parlakligi ve saglamlig1 ile naylon sanayisinde
kaliplama islerinde kullanilabilir. Boya sanayisinde de katki maddesi olarak
kullanilir. Kuzey Amerika'da cam yapiminda kiregtasi ve kum yerine kalsiyum

silikat kullanma ¢aligmalar1 yapilmaktadir [11].

Cimento endiistrisinde, kalsiyum silikat sertlik kazandiric1 olarak ¢imento iginde yer
almaktadir. Puzzolan adi verilen silisli malzemeler kalsiyum hidroksit ile reaksiyona

girerek, kalsiyum silikat olusturmakta ve cimentoya sertlik kazandirmaktadir [14].

Ayrica, kalsiyum  silikat, dislerde dolgu malzemesi (MTA) olarak
kullanilabilmektedir [15].

Kalsiyum silikatlar, kagit endiistrisinde de iiretim sirasinda dolgu maddesi olarak
kullanilmaktadirlar [10]. Baski kagitlarinin parlaklik ve opakligini artirmak igin
kullanilir. Lifler tarafindan dogal olarak tutuldugundan tutunmasi ic¢in yardimci

maddeye gerek duymaz. Ustelik diger maddelerin tutunmasina da yardimci olur [16].

Kalsiyum silikatlarin 6nemli bir kullanim alan1 da fosfat gidermedir. Fosfatlar cevre
icin Onemli tehdit unsurudurlar. Su yollarinda bulunan yiiksek konsantrasyondaki
fosfat; siddetli bir bicimde, yiiksek derecede toksik mavi-yesil alglerin ¢ogalmasina
sebep olmaktadir. Bu yiizden atik kaynaklarindaki fosfatin tutulmasi ve diisiiriilmesi
gerekmektedir. Bunun icin biyolojik yoOntemler veya son zamanlarda kalsiyum
iyonlar1 kullanilarak yapilan calismalar bulunmaktadir. Bunlardan en yaygim kireg
(Ca0O) ve kirectasi (CaCOs) kullanarak kalsiyum fosfat Caz(PO4), olusturma
islemidir. Kalsiyum silikatlar da fosfat iceren atiklarda kullanmilabilecek yiiksek
verimde aritma saglayabilen sorbentlerdir. Yiiksek fosfat seciciligi kalsiyum

silikatlar fosfat sorbenti olarak bir potansiyel haline getirmektedir [10].

Kalsiyum silikat; termoset recine sistemlerinde degisik boyutlarda dolgu malzemesi
olarak kullanilir. Genellikle boya bilesimlerinde kullanilan bu malzeme recgine

sistemlerinde iyi elektrik ve 1s1 yalitkanlig: saglar [17].

Kalsiyum silikat, mineral esashi bir yalitim malzemesi olarak da kullanilmaktadir.
Ayni zamanda su ilavesiyle sertlesen toz halinde de bulunmaktadir. 110°C’ye kadar
dayanan tiirleri mevcut oldugundan genellikle yiiksek sicaklik yalitimlarinda
kullanilir. Basing dayanimi cok yiiksektir (8-10 kg/cm?). Ayrica kalsiyum silikat

yangin yalitimi icin de elverisli bir malzemedir [18].



Gida sanayisinde kalsiyum silikat; E 552 kod numarasi ile ¢oziicii ve tastyici olarak

kullanilmaktadir [19].

Ticari olarak kalsiyum silikat iireten cesitli firmalar vardir. Shreeji Fine Chem
firmasinin drettigi hidrate sentetik kalsiyum silikatin bazi 6zellikleri asagidaki

tabloda verilmistir.

Tablo 2.1: Hidrate kalsiyum silikatin 6zellikleri [20]

Ozellik Deger
Yiizey Alam1 (BET) (m2/g) 200-225
Ortalama Tanecik Boyutu 2.8
(Mikron)

pH (%2 sulu ¢ozeltide) 9.5-10.5
Kurutma Kayb1 % 6.5
(105°C, 2 saat)

Su Absorpsiyonu % 300-440
Beyazlik % 95-98
Refraktif Indeks 1.47
Silika (Si03) % agirlik 78.5
Kalsiyum (CaO) % agirlik 19.2

2.1.2 Magnezyum Silikat

Kimyasal proseslerde oldukca sik kullanilan magnezyum silikat, giiniimiizde sentetik
olarak da elde edilebilmektedir. Sentetik magnezyum silikat; amorf yapida, beyaz
ince toz halinde, biiyiik bir yiizey alanm olan, asit ve alkali metal katalizoriinii adsorbe
edebilme ozelligine sahip olan bir maddedir [6]. Endiistride iiretilen sentetik
magnezyum silikatin genel tamim MgO.nSi0,.H,O seklindedir. Ticari olarak
kullanilan adsorbanin molekiil formiilii ise genellikle 2Mg0.3Si0,.2H,0 seklindedir.
Sentetik magnezyum silikat, magnezyum tuzlarinin sodyum veya potasyum silikat
¢ozeltisi ile reaksiyonu sonucu elde edilir. Sodyum silikat; yiiksek enerji gerektiren
cevher zenginlestirme islemleriyle, inorganik minerallerin ergitilmesi veya tahil

atiklar1 kabuklarindan elde edilebilir [5].



Magnezyum tuzlarindan magnezyum siilfat (MgSQ04.7H;0) ile sodyum silikatin

reaksiyonu sonucu magnezyum silikat su sekilde elde edilmektedir:
Nazo.I’ISi02(®Z.)+MgSO4.7H20(951) _>MgO.nSi02.H20(k) + NaQSO4 (¢62) (2.1)

Hidrate magnezyum silikat (MgO.nSiO,.H,0) ¢esitli ticari isimler altinda piyasada
bulunmaktadir. Shangyuchem firmasina ait magnezyum silikatin 6zellikleri Tablo

2.2’de verilmistir [6].

Tablo 2.2: Sentetik magnezyum silikatin 6zellikleri [6]

Ozellik Deger
Si0, % 62-68
MgO % 13-15
Tane Boyutu (um) Min. 90
Kurutma Kayb1 % 6-8

(105°C, 2 saat)
Spesifik  Yiizey — Alam | pip, 500

(m*/g)
Por Hacmi (ml/g) Min 0.6
pH Degeri 9-11

Sentetik magnezyum silikatin cesitli kullanim alanlari mevcuttur. Magnezyum
silikat, kizartma yaglarinin kullanim siirelerini uzatmak i¢in aktif filtre rolii gorecek
sekilde kullanilmaktadir. Kizartma yaglarinin kullanimi esnasinda hidroliz,
oksidasyon ve polimerizasyon gibi reaksiyonlar meydana gelmektedir. Kizartma
sirasinda, yagdaki polar yapida olmayan trigliseridler, polar yapidaki monogliserid,
digliserid ve serbest yag asitlerine (FFA), oksidasyona ugramis trigliseridlere,
polimerlere, aldehitlere, ketonlara ve daha bir ¢ok bozunma {iriiniine doniisiir.
Boylece yagdaki polar bilesiklerin konsantrasyonu artmakta ve bu da yagin kalitesini
azaltmakta, kizartma i¢in uygun olmayan hale getirmektedir. Aktif filtre olarak
kullanilan magnezyum silikat gibi adsorbanlar ise olusan polar maddeleri ve ayrica
yagda c¢oOziinebilen ©0zel kimyasal maddeleri de giderebilmektedir [10]. Bu tip
adsorbanlarin kullanimi; yagin Omriinii, kalitesini artirmakta ve bu sayede yag
sarfiyat1 diisiirmektedir. Cesitli adsorbanlarin kullanildigi bir kizartma yaginin

rafinasyonuna adsorbanlarin etkisi Tablo 2.3’de gosterilmistir.



Tablo 2.3: Cesitli adsorbanlarin kizartma yagi iyilestirilmesindeki etkinlikleri [7]

Adsorban Ticari ismi Uzaklastirilan Toplam Polar
Madde (mg)

Aktif Aliminyum A-2 99,7
Aktif Karbon Darko T-88 38,5
Magnezyum Silikat Magnesol XL 156,8
Beyazlatilmis Killer Fitrol 105 88,4
Kalsiyum Silikat Silasorb 94

Silika Jel Silica Gel 60 139,6
Silika #1 Britesorb C200 61,4
Silika #2 Trisyl 83.8

Tablo 2.3’te, gram adsorban bagina uzaklastirilan miligram cinsinden polar madde
miktarlar1 goriilmektedir. Magnezyum silikat en iyi performansi gostererek, polar

madde igeriginde en fazla iyilesmeyi saglamaktadir.

Magnezyum silikatin bagka bir yaygin kullanim alam ise, biyodizelin temizlenme
asamasindadir. Biyodizel, standart petrokimyasal dizele alternatif bir dizel yakatdir.
Cesitli bitkisel veya hayvansal yaglardan triagilgliseritlerin (yag asidi esterleri)
doniistiiriilmesi ile elde edilmektedir. Bu proseste, triagilgliseritler alkol ile
(genellikle metanol) bir asit veya alkali katalizor varliginda reaksiyona girer ve
monoesterleri (metil esterler) olusur. Bunlara biyodizel denir. Reaksiyon sonucu,
biyodizelin yaninda mutlaka aynistirilmasi gereken gliserin de olusmaktadir.
Ayristirma islemi sonrasinda biyodizelde kaliteyi diisiiren bazi zararli kirlilikler
bulunur ve bunun i¢in su ile yikama yapilmaktadir. Arastirmalar sonucu, su ile
yikama agamasi yerine, magnezyum silikat adsorbani ile muamelenin daha iyi
sonuglar verdigi gdzlemlenmistir. Sonucta elde edilen biyodizelin kalitesinin yikama
uygulanan biyodizele gore daha yiiksek kalitede oldugu goriilmiistiir. Magnezyum
silikat metil esterden gelen sabun, serbest gliserin, serbest yag asitleri, di-gliseridler,
monogliseridler gibi Kkirleticileri adsorplarken, renk, fosfor ve siilfiirii de
uzaklagtirmaktadir [8]. Yikama sisteminde iiretilen biodizel , yaklasik 3 misli su ile
yikandiktan sonra yan iiriinler uzaklastirilabilmektedir. Yikama islemi sonucunda
aciga cikan su ise ayr1 bir aritma sisteminde antildiktan sonra kanalizasyona

verilebilmektedir.




Yikama sisteminden sonra suyun ayrilmasi icin bir santrifiij sistemi veya agirlikca
suyu ayirmak icin ekstra ekipman gerekmektedir. Uriin icinde kalan eser miktarda
suyun {riin standardim bozmasindan dolayr da bir kurutma islemine ihtiyac
duyulmaktadir. Su ile yikama islemi, biyodizel icindeki suda c¢oziinen safsizliklar
iriinden uzaklastirsa da suda c¢oziinmeyen safsizliklarin giderilmesinde etkili

olamamaktadir.

Yikama sistemlerinde biyodizel i¢indeki yan {iriin olan sabun su ile emiilsiyon
olusturmakta ve iiriin safligin1 bozmaktadir. Yikama sistemlerinden suyun

siiriikledigi biyodizel biiyiik bir verim kaybina sebep olmaktadir.

Tiim bunlara dayanarak magnezyum silikat adsorbam ile muamelenin daha uygun

oldugu diisiiniilmektedir [21].

Istanbul Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi boliimiinde son yillarda yapilan
caligmalarda, yine kullanmilmis kizartma yaginin ve bu yagdan elde edilmis
biyodizelin ticari magnezyum silikat ile (Magnesol XL) adsorbsiyonu yapilmis ve bu
isleme sicaklik ve adsorblayici miktarinin etkisi aragtirnlmistir [22]. Bu ¢alismada;
sicaklik 100°C iizerinde oldugunda, yagin oksidasyonunda magnezyum silikatin
katalitik etkisi oldugu ve adsorpsiyon isleminin 100°C’nin altinda gerceklestirilmesi
gerektigi goriilmiistiir. Magnezyum silikat ile rejenere edilmis yagi ve kullanilmig
kizartma yagindan dogrudan elde edilen biyodizelin ozellikleri karsilastirilmagtir.
Calismada magnezyum silikat ile adsorpsiyon isleminin hem kizartma yaginin hem

de biyodizelin saflastirilmasinda etkin bir adsorban oldugu saptanmistir [22].

Magnezyum silikat ayrica anti statik bir madde olarak, keklesme Onleyici ve dolgu
maddesi olarak da kullamim yeri bulur [3]. Bunlarin yam sira, polimer iiretiminde,
poliollerin  saflastirilmasi, lipidlerin ayrilmasi, hidrokarbonlardan azotlarinin
ayrilmasi, aromatik karisimlarin ayrilmasi, sabunlardaki renk bozukluklarinin
giderilmesi, mineral yaglarin ve kuru temizleme coziiciilerinin arindirilmasi,

aminasyon reaksiyonlarinda katalizorliik gibi kullanim alanlarina sahiptir [5].

Magnezyum silikat, dogada talk ve diger silikat mineralleri seklinde bulunmaktadir.
Talk maden olarak islenebilen en yumusak mineraldir. Yapraksi yapisi ve kolay

islenebilirligi sayesinde bir ¢cok sanayi kolunda kullanilir.



Kozmetiklerin hazirlanmasinda biiyiik 6lciide yararlanilan talk, Mgs(Si»Os), (OH),
formiiliinde bir magnezyum silikattir [23]. Kaplama pudralarda baskin olarak talk ve

artan miktarlarda kapayici pigmentler bulunur. Bu pigmentlerden biri de talktir [10].

Plazma goriintii panelleri (PDP), giiniimiizde yaygin olarak kullanilan ve gelecegi de
parlak olan bir gelisen teknoloji iiriiniidiir. PDP’lerin parlaklik veriminin ve
kullanilan fosforlarinin 6mriiniin uzatilmasi icin toprak alkali magnezyum silikatlarin

kullanilmasi {izerinde ¢aligsmalar yiiriitiilmektedir [10].

Talk, fiziksel ve kimyasal yapisindan kaynaklanan ozellikler sebebiyle boya
sanayinde her zaman talep edilen bir malzeme olmustur. Kapaticilifi, beyazlik,
matlik arttirma derecesi, zzmpara 6zelligi ve safligi talk seciminde kullanilacak en

onemli parametrelerdir [24].

Gida sanayinde; magnezyum silikat E 553 kod numarasi ile tablet ve tablet formunda

kaplanmis gidalarda kullanilmaktadir [10].

Magnezyum silikat, deterjanlarin bilesiminde katki maddesi olarak sodyum silikat,
karboksimetil seliiloz, magnezyum siilfat, sodyum perborat, sodyum hipoklorit,

enzimler, boya ve parfiimlerle birlikte kullanilmaktadir [25].

2.1.3 Baryum Silikat

Baryum silikatlar (BaSiOs3, BaSi,Os) 6zel niteliklerinden dolayi; seramikler, sir ve
cam endiistrisinde ve son zamanlarda ise gilines pili liretiminde 6nemli bir bilesen

olarak kullanilmaktadir.

Baryum silikat mineralleri nadir olarak bulunmakta, bu yiizden endiistriyel amach
kullanilacak olan baryum silikatlar, baryum karbonat (BaCO3) mineralleri gibi farkli
baryum minerallerinden elde edilmektedir. Bunun i¢in baryum karbonatlar, silikatlar
ile karistirihip 1sitilir. Bu 1sinma siirecinde asagidaki kimyasal reaksiyonla baryum

silikat elde edilir:
BaCO3 + SIOZ > Ba8103 + C02 (2.2)

Elde edilecek baryum silikatin erime sicakliginin 1600°C civarinda olmasi sebebiyle
151 kaynagimin yiiksek performansta olmasi gerekmektedir. Isitma kaynagi olarak 1s1l
desarj elektron tabancasi kullanilan bir ¢alismada, yiiksek verimde baryum silikat

iretimi saglanmistir [26].



Baryum silikatlar, niikleer giivenlik calismalarinda rol oynamaktadirlar. Tehlikeli bir
fizyon iiriinii olan baryumun, olasi bir niikleer reaktdr kaza sirasi ve sonrasinda
davraniglarinin ~ onceden belirlenmesi bunun icin de c¢esitli bilesiklerinin
termodinamik o6zellikleri hakkinda bilgi edinilmesi gereklidir. Bunun i¢in baryum

silikatlar bu tip arastirmalarda kullanilmaktadirlar [10].

Baryum silikatlar, beyaz toz halinde olup, baryum oksit ile optik cam imalinde

kullanilir [27].

Gida sanayisinde baryum silikat; E 552 kod numarasi ile ¢oziicii ve tasiyici olarak

kullanilmaktadir [10].

2.1.4 Cinko Silikat

Cinko silikatlar giiniimiizde; boya malzemesi olarak kullanimdan 6nce, solvent bazli
silikat soliisyonuna metal ¢inko tozunun ilave edildigi, iki ayr1 paket halinde satilan
triinlerdir. Cinko silikatlar iyi anti-pas 6zellikleri, yipranmaya ve darbelere karsi
direng, iyi seviyede solvent direnci, pH 6 — 9 araliginda yiiksek kimyasal direnc,

400°C’ye kadar sicakliklara mukavemet 6zelligi gosterebilen silikatlardir [28].
Cinko silikat floresan tiiplerin kaplanmasinda kullanilir [27].

Gida sanayisinde ise ES57 koduyla topaklanmay1 Onleyici ajan olarak ge¢cmektedir

[19].

2.1.5 Aliiminyum Silikat

Toz olarak dtretilen aliminyum silikatlar, miirekkep, yapistirici, plastik, kaucguk
tiretiminde ve kaplamalarda, dolgularda, sabun ve deterjanlarda, cerrahi eldivenlerde,
kablo endiistrisinde, yalitim bilesiklerinde, doseme ve kopiikk iiriinlerde
kullanilmaktadir. Ayrica paketlemede kavanoz, kova, varil ve ¢Op posetlerinin

iiretiminde kullanilir [29,30].

Genel olarak silikatlar boya ve vernik iiretiminde de Onemli role sahiptirler.
Silikatlar, mineral boyalar1 ya da baska bir deyisle inorganik pigmentler olarak
uygulanabilmektedir. Inorganik pigmentler teknolojinin bir¢ok dalinda giderek artan
bir 6neme sahiptirler. Sodyum-aliiminyum silikatlar gosterdikleri avantajh 6zellikleri
ile uygulama alanlar1 olarak dolgu malzemesi, boya ve vernik {iretiminde

kullanilmaktadirlar.
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Ayrica akrilik boyalar cabuk kuruyabilen, 1s1 ve diger bozucu etkilere karsi
yagliboyadan daha dayanikli olan boyalardir. Akrilik boyalarda da pigment olarak

cokeltilmis sodyum-aliiminyum silikat kullanilabilmektedir [10].

Aliiminyum silikatin 6nemli bir kullanim alan1 da katalizorlerdir. Dizel motorlar;
yakit ekonomileri ve dayanikliliklar1 sayesinde 6zellikle tasima endiistrisinde 6nemli
bir gii¢c kaynagi haline gelmislerdir. Bu tip motorlardaki bir takim avantajlarin yam
sira kirletici madde emisyonlarinin gerceklesmesi gibi bir durum da s6z konusudur.
Azot oksitler (NOy), dizel motorlarda emisyon olarak c¢ikmaktadir. Dizel
eksozlarinda biiyilkk oranda bulunan oksijen fazlasi, NOy gazimin katalitik
rediiksiyonunun hidrokarbonlar tarafindan gerceklestirilmesini engellemektedir. Bu
sartlardan dolay1 yiiksek N seciciligi olan katalizorler gelistirilmektedir. Platin bazlh
katalizorler bu islem i¢in uygun maddeler olarak belirlenmistir. Platinin oldukga
yiikksek oranda NOy diisiirme aktivitesine sahip olmasinin yaninda N, seciciligi
nispeten diisiiktiir. Bu yiizden seciciligi artirmak amaciyla uygun bir yardimci
materyal (aliminyum silikat) kullanmlarak daha etkili NOy rediiksiyonu

gerceklestirilebilmektedir.

Aliiminyum silikatlar dogada kaolin, mika, zeolit gibi ¢esitli minerallerin yapisinda

bulunmaktadirlar.

Bir tiir hidrate aluminyum silikat olan kaolin de yag ve ter emici olarak pudralarda
kullanilmaktadir [10]. Pudralar genellikle tabaka halindedir ve yiize pudra ponponu
ile uygulanmaktadir. Transparan pudralarda da ayni formiiller bulunmaktadir; ancak,

daha az miktarda talk, titanyum dioksit veya ¢inko oksit bulunmaktadir.

Bir diger silikat bilesigi mikadir ve potasyum aliiminyum silikat bilesenlerinden
meydana gelmistir. Potasyum atomlan silikat katlar1 arasinda zayif baglar kurarlar.
Bunun neticesinde kalinligi 25 mikrondan daha az ince levha yapisi olusur. Bu
levhalar yiiksek dielektrik dayanimi, diisiik 1s1 iletimi ve iyi biikiilme o6zellikleri
gosterirler. Uygun elektriksel 6zelliklerinden dolayi, toz mika elektrik endiistrisinde
termoset regineler i¢in dolgu maddesi olarak genis uygulama alanlart bulur. Mika,
recinenin 1s1, ¢atlama ve rutubet dayanimim yiikseltir. S1vi recine sistemi igerisinde
dibe ¢okmeme 6zelligi vardir. Piiskiirtme, el yatirmasi yontemleri ve hazir kaliplama

bilesimleri formiilasyonunda mika kullanilabilir [17].

Kristal suyu iceren aliiminyum silikat bilesikleri zeolit olarak da tanimlanmaktadir.
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Altan ve ark. (1998) tarafindan zeolit, toprak alkali katyonlar1 igeren, kristal yapida,

kolay ve bol bulunan aliiminyum silikat1 olarak tanimlanmustir.

Algicek ve ark. (1998) ise, zeolitleri; Na, K, Ca, Mg gibi elementleri igeren kristal
formda, ti¢ boyutlu, sonsuz bir yapiya sahip aliiminyum silikat olarak

tanimlamaktadir.

Diger bir tammma gore zeolitler, i¢inde simirli da olsa tersinir iyon degisimine ve
hidratasyona izin veren alkali ve/veya toprak alkali katyonlarla, su molekiillerinin
bulundugu gozenekleri barindiran, ii¢ boyutlu bir ag orgiisiine sahip, aliimina silikat

olarak tanimlanmaktadir [31].

2.2 Pirin¢ Kabugu ve Pirin¢ Kabugu Kiilii Hakkinda Genel Bilgi

2.2.1 Pirin¢ Kabugu

Pirin¢, diinyada 1.6 milyar kisinin besin maddesinin yarisin1 olusturmaktadir.
Ekilebilen alanlarin % 11’inde yani yaklasik olarak 145 milyon hektar alanda piring
ekimi yapilmaktadir. Piring iiretimi sonucu, atik malzeme olarak asir1 miktarda piring
kabugu ortaya cikmakta ve iiretimin fazla oldugu bolgelerde cevrede biiyiik alanlar

kaplayarak cevrenin kirlenmesine neden olmaktadir.

Celtik bitkisi, yeryiiziinde bugdaydan sonra en fazla {iretilen tahildir. Celtik
fabrikalarinda islenerek piring elde edilir ve isleme sirasinda celtigin % 9-10’u
kepek, %20’si kavuz olarak ayrilir. Piring iiretiminin atig1 olan kabuklarin tanelerden
ayrilmasi sirasinda iki kabuk olusur. Birinci kabuk; piring tanesinin etrafini saran
ince bir zar seklinde olup buna kepek denir. Besleyici yonden zengin oldugu i¢in
hayvan yemi olarak kullanilmaktadir. ikinci kabuk ise; bir piring tanesinin en
digindaki kabuktur. Icteki kabuga gore daha serttir ve bu kabuga da kavuz veya
kap¢ik denmektedir. Kavuz, silis ve karbon icerir. Yapisindaki silis kabuklarin

iskeletini olusturur ve amorf haldedir [1].
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Nisastali
Endosperm

Kabuk

Embriyo
(Germ)

Sekil 2.1: Piring tanesinin yapisi [32]

Kabuk organik ve inorganik bilesikler icerir [33]. Kabuklarin kimyasal
kompozisyonu, cografi konum, su ve 6zel kiiltiir uygulamalarina gore degiskenlik
gostermektedir. Bu degiskenlere bagli olarak piring kabuklar yaklasik %40-45
seliiloz, %25-30 lignin, %15-20 kiil, %8-15 nem icermektedir. Italya’min Po nehri
bolgesinde iiretilen piringlerin kimyasal bilesiminin, kabuklarin ortalama %40 C, %5

H,, %40 O, ve %15 kiil bilesimine sahip oldugu saptanmustir [2].

Sekil 2.2°de bir pirin¢ kabugu kesitinin SEM goriintiisii yer almaktadir.

Sekil 2.2: Piring kabugu kesitinin SEM’deki goriintiisii [2]

Sekil 2.2°den goriilebilecegi gibi kabukta 4 ayr tabaka yapisi vardir.
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1- Aralarinda yiizey sag¢larinin bulundugu oldukca taslasmis dalgali kalin bir
tabaka

2- Bir kismu odunlagmis kalin sert doku
3- Lifli kistmlar1 dolduran hiicresel doku

4- Genellikle ayn1 boyutta hiicrelerden olusan i¢ doku.

= 900471

Sekil 2.3: Pirin¢ kabugunun dis yiizeyinin SEM’deki goriintiisii [2]

Saf su ile yikanip kurutulan piring kabugunun dis yiizeyinin SEM’deki goriintiisii

Sekil 2.3’de goriilmektedir.

Pirin¢ kabugunun ¢esitli kullanim alanlar1 vardir. Kirsal bolgelerde kis mevsiminde
1s1 gereksinimini karsilamak iizere sobalarda yakit olarak kullamilmaktadir. Celik
tiretimi sonunda kabuklar c¢elik kiilgelerin iizerine serilerek, celigin sogumasi
yavaslatilir ve kristal yap1 olusur. Ozellikle Misir, Japonya ve bazi diger iilkelerde
refrakter malzeme iiretiminde ve izolasyon malzemesinde piring kabugundan
yararlanilir. Piring kabuklar1 havasiz yerde yakilarak aktif karbon elde edilebilir ve
ayrica aktif karbon absorbsiyon 6zelliginin yiiksek olusu nedeniyle sanayide renk,
koku giderici olarak kullanilmaktadir. Yap1 malzemesi olarak hafif beton imalinde
hafif agrega olarak kullamilmaya elverislidir [1]. Ayrica cimentoda da puzzolan
olarak kullanilir [33]. Kauguk iiretiminde dolgu malzemesi olarak kullanilabilir [2].

Pirin¢ kabugu silis icerigi sayesinde giiniimiizde silika jel, silikat filmler, sodyum
silikat, silisyum karbiir, silisyum nitriir, silikon tetraklorid, saf silikon ve zeolit gibi

silisyum bazli malzemelerin iiretimi i¢in hammadde haline gelmistir [3, 34].
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2.2.2 Pirin¢ Kabugu Kiilii

Piring kabugu yakilarak kil elde edilir [33]. Piring kabuklar, bir cok iilkede
endiistriyel olarak yakilmaktadir. Yakma islemi enerji saglamanin yani sira silis
bakimindan zengin ve endiistriyel olarak kullanilabilen yan {iriin olan pirin¢ kabugu
kiilii elde edilmesini saglar [5]. Kiiliin kullanim sekline gore kabugun yakma sekli de
degismektedir. Kabuk yakit olarak kullaniliyorsa, yakma kosullarim sabit
tutulmasina gerek kalmamaktadir [1]. Yakma islemi sirasinda organik kisimlar
yanmasina ragmen, silisin kabuktaki bitkisel hiicrelerin zarinda yogunlagmasindan

dolay1 yap1 kendini korumaktadir [5].

Kabuklarin yakma sicakligina ve siiresine gore kiiliin rengi siyah, koyu gri, gri, beyaz

gibi renklerde olabilir [33].

Pirin¢ kabugu kiilii, en az %60 oraninda zengin silis icerigine sahiptir [3]. Bundan
dolay1 ekonomik olarak silika bazli maddelerin iiretimi i¢in uygundur [4]. Farkli
sicakliklarda ve farkli siirelerde yakilmis piring kabugu kiiliiniin icerigi de farkh
olacaktir. Ozellikle kiildeki silisin hammadde olarak kullamldigi durumlarda silis

iceriginin ¢ok olmas1 6nem kazanmaktadir [5].

Tablo 2.4: Cesitli piring kabugu kiillerinin kimyasal icerikleri [2,34,35].

Bilesen icerik %

SiO, 86.9-97.3 85.0-97.0 96.2
K,O 0.58-2.5 0.5-0.3 0.69
Na,O 0.0-1.75 2.0 0.034
CaO 0.2-1.5 2.0 0.36
MgO 0.12-1.96 2.0 0.16
Fe,03 Eser-0.54 Eser-0.7 0.041
P,0s 0.2-2.85 0.2-3.0 0.57
Cl Eser-0.42 Eser-0.5 -

AL O3 - - 0.025
SO; - 0.1-1.5 -
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Sekil 2.4: Piring kabugunun 700°C’de 10 saat statik hava altinda yakilmasi sonucu
elde edilen pirin¢ kabugu kiiliiniin SEM goriintiisii [2]

Sekil 2.4’de SEM goriintiisii verilen piring kabugu kiiliiniin kimyasal icerigi Tablo

2.5’de verilmistir.

Tablo 2.5: 700°C’de 10 saat siireyle yakilmis piring kabugu kiiliiniin kimyasal
analizi [2]

Bilesen Icerik %
SiO; 95.8
Fe,0; 0.541
MnO 0.166
Na,O 0.641
K,O 1.747
CaO 0.282
MgO 0.421

Piring kabugunun yakilmasi i¢in, herhangi bir 6n uygulama gerekmemektedir.
Yanma islemi sirasinda, yanma sicakligi, yanma siiresi gibi parametreler piring
kabugu kiiliinde bulunan silikanin yapisinda 6nemli oOlgiide etkilidir. Yanma
reaksiyonunda, kiildeki silikanin icerigi ve yiizey alanm1 yanma sicakligina birebir

baghdir [5].
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Kabuklarin yanmasi sirasinda 600°C’de silisin kuartz sekli kismen olusmaya baglar.
Yanma sicakligi arttirildiginda kuartz, kristobalit déniisiimii 800°-900°C ve ileriki

sicakliklarda tamamlanir [33].

Mehta ve arkadaslari [36] kabuklar1 500°C’de bir dakikada tutarak amorf silis iceren
kiil elde etmistir ve kabuk yakma sicaklig 6800C’ye yiikseldiginde bile amorf

yapinin korundugunu gérmiistiir.

Bidin ve arkadaslari [37] 340°C’den 1000°C’ye kadar degisik sicakliklarda piring
kabuklarim1 5, 30,60 dakikada yakmislardir. Yakma sicakliklar iginde 500°C ve
600°C’de en aktif silisi elde etmislerdir. Tiim yakma sicakliklarinda 5 dakikada
amorf silis elde ederken, yakma sicakligi 4000, 5000, 600°C iken, siire bir saate

cikarildi@inda aktif silisin arttigim1 gérmiislerdir.

Piring kabugu kiilii aktif karbon eldesinde, su saflastirma isleminde, ince

malzemelerin filtrasyonunda, adsorpsiyon arac1 ve koagiilant olarak kullanilir.

Silisyum tetrakloriir (SiCly) gibi Si ve tiirevlerinin eldesinde kullanilir. Cam ve
seramik endiistrisinde Si ve C icermesi nedeniyle kaucuk iiretiminde dolgu

malzemesi olarak da yararlanilir.

Yiiksek 1s1 absorblama yeteneginden dolay1 refrakter malzemede, 1s1 izolasyon

tuglalar1 ve 6zel seramiklerin iiretiminde de kullanilir.

Temizlik malzemesi olarak yer dosemeleri ve metal malzeme {izerindeki kir ve pasin

temizlenmesi, parlatilmasinda kiiliin abrasif 6zelliginden yararlanilir.

Dis macunlarinda, sabun endiistrisinde, boya, cila, vernik, miirekkep imalinde dolgu

ve katki seklinde degisik yerlerde kullanlir.

Yap1 malzemesi olarak ¢imento veya kirece katilarak harg¢ iiretmek miimkiindiir.
Cimentoya katarak puzzolan gibi kullanilir. Bazi iilkelerde kiil, basit siva ve harg

islerinde halen kullanilmaktadir.

Pirin¢ kabugu kiiliinden tugla, ¢ini ve briket iiretiminde yararlanmak amaciyla da

calismalar yapilmistir [33].

Giiniimiiz teknolojisinde, silika kaynagi olarak kuartz kumu kullaniimaktadir.
Silikanin kuartz formu olduk¢a kararli yapida oldugundan kuartzi silikaya

doniistirmek icin cok yiiksek sicakliklar gereklidir. Su anda uygulanan proseslerde,
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silika tiretimi icin, sodyum karbonat kullanilarak kuartzin 1300-1400°C sicaklikta

ergitilmesi gerekmektedir [5].

Piring kabugu kiiliinden silika iiretimi igin cesitli aragtirmalar yapilmistir. Amorf
silikanin ¢oziiniirliigii, ortam pH’1t 10’un altindayken ¢ok diisiiktiir fakat 10’un
istiine ciktiginda ¢oziiniirlik de biiylik oranda artmaktadir. Silikanin ¢oziiniirliige
kars1 gosterdigi bu davranis sayesinde, silika piring kabugu kiiliinden alkali ortamda
ekstrakte edilebilir. Amorf silikanin alkali kosullarda ¢oziiniirliigiine dayanan bu
disiik enerjili metod, su anda uygulanan yiiksek enerjili metodlara karsi

uygulanabilir bir alternatif olabilir [4].

2.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; bir sivi veya gaz fazinda c¢oziinmils bir maddenin diger bir madde
yiizeyinde veya iki faz arasindaki ara yiizeyde konsantrasyonunun artmasi, ya da bir
baska ifadeyle, molekiillerin temas ettikleri yiizeydeki ¢cekme kuvvetlerine bagl

olarak, o yiizeyde tutunmalar1 olarak tanimlanir. Adsorbe eden faz adsorbandir [10].

Fiziksel adsorbsiyonda molekiiller aras1 diigiik ¢cekim giicii veya Van Der Waals
kuvvetleri sonucu fiziksel baglar olusur. Adsorbe edilen maddenin molekiilleri kati
yiizeyinde belirli bir ylizeye baglanmaz ve yiizey iizerinde hareketli bir durumda
kalirlar. Adsorbe edilen madde, adsorbanin yiizeyinde birikerek gevsek bir tabaka
olusturur. Yiizey ile adsorbe olan madde molekiilleri arasinda elektron paylagimi s6z
konusu degildir. Fiziksel adsorpsiyon c¢ogunlukla diisiik sicakliklarda gerceklesir.

Cogu adsorpsiyon prosesi fiziksel adsorpsiyona dayanir.

Kimyasal adsorpsiyon iyonik ya da kovalent baglarin olusumuyla gerceklesir.
Molekiiller fiziksel adsorpsiyonda oldugu gibi yiizey iizerinde hareketli degildirler.
Adsorban yiizeyinin tamami bu tabaka ile kaplandiginda adsorplanma kapasitesi
biter. Adsorpsiyon enerjisi fiziksel adsorpsiyona kiyasla daha yiiksektir ve kimyasal
adsorpsiyon genis bir sicaklik aralifinda miimkiindiir. Bir adsorpsiyon prosesinde

cogunlukla bu iki adsorpsiyon tipi de gerceklesir.

Adsorpsiyon islemi ortam kosullari, adsorbe olan madde ve adsorban 6zelliklerinden

etkilenmektedir.

Adsorpsiyonu etkileyen en ©Onemli etkenlerden biri adsorbe olan maddenin

ozellikleridir. Coziiniirlik ile adsorpsiyon arasinda iligski genellikle ters orantilidir.
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Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢6ziinen (hidrofobik) diger bir
maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Adsorbe olanin molekiil biiyiikligi de
adsorpsiyonu etkilemektedir. Molekiiller adsorbanin gdzenek yapisina gore biiyiik
ise, baz1 gbzenekler tikanabilir ve bu gézeneklerdeki aktif merkezler islev gdremez.

Bunun sonucunda, adsorpsiyon kapasitesi diiger.

Adsorbanin en Onemli Ozelligi yilizey alamidir. Adsorpsiyon, adsorbatin
adsorpsiyonuna olanak taniyan yiizey alami ile dogru orantilidir. Bir bagka deyisle,
yiizey alaninin artmasiyla adsorpsiyon da artar. Gozeneklilik yiizey alanini arttirict
bir etkiye sahip oldugundan, yiliksek gdzeneklilige sahip malzemeler daha ¢ok tercih
edilir. Ancak gozenek capi adsorbe olan maddenin molekiillerinin ¢ap1 ile uyumlu

olmalidir [38].

Silika bazl adsorbanlarin yiizey alani, porozitesi ve nem icerigi, aldehit ve ketonlar
gibi sekonder oksidasyon iiriinlerini, siilfiir bilesiklerini, eser metalleri ve sabunu
adsorplayabilmesini saglar. Adsorbanin icerdigi nemin fonksiyonu, porlar1 agik

tutmak ve polar bilesenlerin ¢ekimini saglamaktir [5].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullamlan Hammaddeler

3.1.1 Pirin¢ Kabugu Kiilii

Bu calismada, Yetis Yem Sanayii (Ipsala/Edirne)’den gelen piring kabuklarmin

yakilmasiyla elde edilen piring kabugu kiilii kullanilmistir.

3.1.2 Kimyasal Maddelerin Tanmimlanmasi

Kalsiyum silikat, c¢inko silikat, baryum silikat, magnezyum silikat ve aliiminyum
silikat iiretimi icin sirasiyla CaCl,.2H,0, ZnSO,.7H,0, BaCl,.2H,0, MgS0,.7H,0,
Alx(S804)3.18H,0 tuzlarn; analizler ve adsorpsiyon islemleri icin ise HCI, oleik asit,

hekzan ve etanol kullanilmistir.

3.2 Calisma Yontemi

3.2.1 Pirin¢ Kabugu Kiiliinden Sodyum Silikat Cézeltisi Uretimi

Celtik fabrikasindan temin edilen piring kabugu kiiliiniin yanma kogullar
bilinmediginden, deneylerde kullanilacak kiil 600°C sicaklikta 6 saat siireyle yeniden

yakilmistir.

Pirin¢ kabugu kiiliinden sodyum silikat (Na,;SiO3) cozeltisi tiretmek i¢in 100 gram
piring kabugu kiilii bir behere alinmis ve 600 ml 1 N NaOH c¢ozeltisi ilave edilmis ve
beherin {istli kapatilmistir. Elde edilen karistm bir saat siire ile bir 1siticida
kaynatilmistir. Boylece silisyum dioksit ekstraksiyonu amaglanmistir. Karigim, 1
saatin sonunda vakumda siiziilmiistiir. Beherde kalan kat1 artik ise 50 ml sicak su ile
yikanmistir ve siiziintiiye eklenmistir. Elde edilen siiziintii yani sodyum silikat
¢ozeltisi plastik bir kapta toplanmistir. Bu islem bir¢ok kez tekrar edilerek silikat

bilesiklerini elde etmek icin gereken sodyum silikat ¢ozeltisi iiretilmistir. Sekil
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3.1’de piring kabugu kiiliinden sodyum silikat c¢ozeltisi iiretimi sematik olarak

gosterilmistir.

RHA
Yakilmus pirin¢ kabugu kiilii

l

Tekrar yakma islemi
600°C, 6 h

100 g yeniden yakilnus kiil

SiO, ekstraksiyonu
Kaynama sicakhigi, 1 h

|

Filtrasyon

IN NaOH, 600 ml
<—

Atik kill «——

Na,Si0; cozeltisi

Sekil 3.1: Pirin¢ kabugu kiiliinden Na,SiO3 ¢ozeltisinin iiretim semasi [39]

3.2.2 Cesitli Silikatlarm Uretim Yontemi

Silikatlarin {iretimi icin 25 ml sodyum silikat c¢ozeltisine oda sicakliinda
stokiyometrik olarak hesaplanan miktarda tuz ilave edilmistir. Kalsiyum silikat
tiretimi i¢in CaCl,.2H,0, magnezyum silikat iiretimi i¢in MgSQO4.7H,O , baryum
silikat iiretimi icin BaCl,.2H,0, ¢inko silikat {iretimi i¢in ZnSQO4.7H,0, aliiminyum
silikat iiretimi i¢in Alx(SO4)3.18H,O tuzlart kullamilmigtir. Elde edilen tanecik
boyutlarina gore tuz miktarlarinda ve tuzlar1 ¢6zmek i¢in kullanilan su miktarlarinda
degisikliklere gidilmistir. Kullanilan sodyum silikat miktar1 ise sabit tutulmustur.
Sodyum silikatin CaCl,.2H,0, MgS04.7H,0, BaCl,.2H,0O, ZnSO4.7H,O ve
Al>(S504)3.18H,0 ile reaksiyonlar1 sonucu olusan sodyum siilfat ve sodyum kloriiriin
kat1 olarak cokmesini ve safsizlik olarak bulunmasini engellemek i¢in gereken su

miktarina 6nceden yapilmis calismalar goz oniinde bulundurularak karar verilmistir

[5].
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Sodyum silikat ¢ozeltisi manyetik bir karigtiricida, oda sicakliginda karigtirilarak
lizerine tuz cozeltisi ilave edilmistir. Reaksiyon sonunda hizli bir ¢dkme
goriilmiigtiir. Elde edilen beyaz ¢okelek kantitatif beyaz bant siizge¢ kagidindan
vakum altinda siiziilmiistiir. Stizme islemi sirasinda ¢okelek distile su ile yikanmistir.

Daha sonra oda sicakliginda bir hafta siireyle kurumaya birakilmistir.

Sekil 3.2’de tiim silikatlarin iiretiminde uygulanan prosediir sematik olarak

gosterilmistir.
Na,SiO; c¢ozeltisi, 25 ml
. Tuz
REAKSIYON —
<«——— Cozme suyu
Siiziintii Filtrasyon

|

Yikama / Kurutma

Toz silikat

Sekil 3.2: Cesitli silikatlarin genel iiretim semast

3.3 Analiz Yontemlerinin Tanimlanmasi

3.3.1 Na,SiO; Cozeltisinin Silis Iceriginin Belirlenmesi

100 ml Na,SiOs ¢ozeltisi pH 7 olana dek 6 N HCI cozeltisi ile muamele edilerek
silisik asit ¢oktiiriilmiistiir. Vakumda siiziilen ¢okelek 2 kez 100 ml su ile yikandiktan
sonra 110°C’de 12 saat kurutulup tartilmistir. Bu islemdeki reaksiyon esitlik 3.1°de

yer almaktadir.

Na,O.nSi03 + 2HC1 » NSi02.H,0 + 2NaCl 3.1)
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Paralel olarak yapilan analizler sonucunda iiretilen 100 ml sodyum silikat
¢Ozeltisinin ortalama 11.78 gram silisik asit (Si0,.H,0) icerdigi saptanmistir. Buna
gore sodyum silikat ¢ozeltisinin silis konsantrasyonu 90.615 g SiO, /L olarak
hesaplanmigtir.

HF ile ucurmaya dayanan gravimetrik analiz sonucunda iiretilen Na,SiO3 ¢ozeltisinin
agirlikca %3.5 Si icerdigi saptanmustir. Uretim ¢ozeltisinin (stok ¢ozelti) toplu

analizi Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1: Sodyum silikat stok ¢ozeltisinin analiz sonuglar

Bilesen Miktar
Si % 3.5
Fe (ppm) 5.05
Na (ppm) 25750
Al (ppm) 48.15
K (ppm) 6381
Ca (ppm) 21.05
Mg (ppm) 4.55

3.3.2 Reaksiyon Icin Gereken Tuz Miktarlarimin Hesaplanmasi

Tim tuzlar i¢in stokiyometrik oranda hesaplamalar yapilmistir. 25 ml NaySiO3
cozeltisi ile reaksiyona girebilecek tuz miktarlar1 1:1 mol oramina gore
hesaplanmistir. Reaksiyonlar sirasinda yapilan gozlemlere ve tane boyutuna bagl
olarak kullanilan tuz miktarlarinda degisikliklere gidilmistir. Tuz miktarlarindaki bu

degisiklik sodyum silikat: tuz mol oranlar olmak {izere 2:1, 4:1 ve 8:1 seklindedir.

3.3.2.1 Kalsiyum Silikat Uretiminde Kullanilan CaCl,.2H,0 Miktarimin

Hesaplanmasi

Na,Si0; kalsiyum kloriir ile esitlik 3.2’ ye gore reaksiyona girmektedir.

Na,Si03¢s,) + CaClygs,y —» Ca0. nSi0s. xHy0 any + 2NaCl(gy) 3.2)
Bu reaksiyon i¢in gerekli reaktan miktarlari ise:

MN325103 =122 g / mol

23



Mcacr2mo = 147 g / mol

Msio2.1m20 = 78 g / mol

n Si0,.H,O =11.78 /78 =0.151 mol

n Si0,.H,0 = n Na,SiO3 = n CaCl,.2H,0 = 0.151 mol seklinde olmalidir.

100 ml sodyum silikat kullanilmasi durumunda 0.151 mol CaCl,.2H,0 reaksiyona
girmelidir. Reaksiyonlarda 25 ml sodyum silikat kullanilacaktir. Buna goére 1:1 mol

oranina gore reaksiyona girecek CaCl,.2H,0 mol sayis1 ve miktari;
n CaCL,.2H,0 = 0.151 /4 = 0.0378 mol = 4*107 mol.
m CaCl,.2H,0 =5.56 g ‘dir.

3.3.2.2 Magnezyum Silikat Uretiminde Kullamlan MgS0,4.7H,0 Miktarimm

Hesaplanmasi

Na,Si0; ile magnezyum siilfat arasindaki reaksiyon asagidaki gibidir:

NasSi03(s,,) + MgSO4 sz, » MgO. nSiOs. xH2Ogan) + NazSOyciz) 3.3
Buna gore;

Mwmgsos. 7120 = 246 g / mol

Msio2.120 = 78 g / mol

n Si0,.H,O =11.78 / 78 = 0.151 mol

n Si0,.H,0 = n Na;SiO3; = n MgS0,4.7H,0 = 0.151 mol sayilarinda reaktanlar

kullanilmalidar.
25 ml sodyum silikat i¢in kullanilacak MgSQO4.7H,O mol sayis1 ve miktari ise;
n MgSO,.7H,0 = 0.151 / 4 = 0.0378 mol = 4*10 mol

m MgSO4.7H,0 = 0.0378 * 246 = 9.29 g’dur.

3.3.2.3 Baryum Silikat Uretiminde Kullanilan BaCl,.2H,0 Miktarimin

Hesaplanmasi
Na,Si0j; ile baryum kloriir arasindaki reaksiyon esitlik 3.4’te verilmistir.

Na28103(®z‘) + BaClg@Z.) _>BaO IlSiOz. XHQO(kaU) + 2NaCl(96Z,) (3.4)
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Buna gore;

Mnazsios = 122 g / mol Mpacpmzo = 244 g / mol

Msio2.120 = 78 g / mol

n Si0,.H,0 =11.78 /78 = 0.151 mol

n Si0,.H,0 = n Na,SiO3; = n BaCl,.2H,0 = 0.151 mol gerekmektedir.

25 ml sodyum silikat i¢in kullanilacak BaCl,.2H,0 mol sayis1 ve miktart;
n BaCl,.2H,0 = 0.0378 mol = 4*10™ mol

m BaCl,.2H,0 = 0.0378 * 244 = 9.22 g’dur.

3.3.2.4 Cinko Silikat Uretiminde Kullamilan ZnSO,.7H,0O Miktarinin

Hesaplanmasi
Na,Si0s ile ¢inko siilfat arasindaki reaksiyon 3.5 esitligiyle verilmektedir.
NaZSiO3(96Z_) + ZHSO4(§62) ——» 7n0. HSiOz. XHzo(kan) + NaZSO4(9(~)~Z,)

Buna gore;

Mnazsios = 122 g / mol

Mznso4.7120 = 287 g/ mol

Msio2.1m20 = 78 g / mol

n Si0,.H,O =11.78 / 78 = 0.151 mol

n Si0,.H,0 =n Na,SiO; = n ZnS0O4.7H,0 = 0.151 mol olmalidir.

25 ml sodyum silikat i¢in kullanilacak ZnSO4.7H,0 mol sayist ve miktar;
n ZnSO,.7H,0 = 0.0378 mol ~4*10~ mol

m ZnSO4.7H,0 =0.378 * 287 = 10.85 g’dur.

(3.5)

3.3.2.5 Aliiminyum Silikat Uretiminde Kullamilan Aly(SO4)3. 18H,0 Miktarimin

Hesaplanmasi

Na,Si0s ile aliiminyum siilfat arasindaki reaksiyon esitlik 3.6’da verilmistir.

Na28103@z‘) + AIQ(SO4)3 (oz)— A120. HSiOz. XHzo(kau) + NaQSO4(®Z,)
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Buna gore;

Mnazsioz = 122 g / mol

Manso4ys.18m0 = 666 g / mol

Msio2.m20 = 78 g / mol

n Si0,.H,O0 =11.78 /78 = 0.151 mol

n Si0,.H,0 = n Na,SiO3 = n Alr(SO4)3.18H,0 = 0.151 mol olmalidir.

25 ml sodyum silikat i¢in kullanilacak Al,(SO4)3.18H,O mol sayist ve miktar;
n Aly(SO4)3.18H,0 = 0.0378 mol =~ 4*10~ mol

m Al(SO4)3.18H,0 = 0.0378 * 666 = 25.17 g’dur.

3.3.3 Silikatlarn Yiizey Ozelliklerinin Saptanmasi

Yiizey ozelliklerinin BET (Brunaur-Emmett-Teller) yontemi ile saptanmasi icin,
Micrometrics ASAP 2000 Interface Controller kullanilmistir. Bu cihazda yapilan
analizler sonucu, iiretilen silikatlarin BET yiizey alam (m* / g) ve por ¢apt (°A)
degerleri elde edilmistir.

3.3.4 Tane Boyutu Analizi

Tane boyutu analizi icin Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, UK) cihaz
kullanilmastir.

3.3.5 X-Ray Spektrumu

Numunelerin, yapisal analizi icin Panalytical X’Pert Pro (Philips Electronic Ins,
Hollanda) cihaz1 kullanilmastir.

3.3.6 TGA

Silikatlarin TGA analizleri i¢in Thermogravimetric / Differential Thermal Analyzer
Diamond TG / DTA (Perkin Elmer Instruments) kullanilmistir.

3.3.7 Uretilen Silikatlarin Kimyasal Analizi

Silikatlarin kimyasal bilesimlerini belirleyebilmek icin ICP (Inductively Coupled

Plasma) kullanilmistir. Bunun igin asitte ¢6zme yontemi kullanmilmistir. 0.2°ser gram

26



tartilan numunelere 4 ml HNO;3, 2 ml HCI eklenerek mikrodalgaya alinmistir. 40

dakika sonunda 2’ser ml HF eklenerek numunelerin ¢dziinmesi saglanmaistir.

Daha sonra ICP cihazinda numunelerdeki elementlerin miktarlar1 belirlenerek

agirlikca yiizdeleri hesaplanmisgtir.

3.3.8 FTIR

Silikatlarin adsorpsiyon oncesi ve sonrast FTIR analizleri icin Spectrum One FT-IR

Spectrometer (Perkin Elmer) kullanilmistir.

3.4 Uretilen Silikatlarin Oleik Asit Adsorpsiyonunda Kullanilmasi

Yiizey alami ozelliklerine ve iiretim sonuclarina bakarak adsorpsiyon i¢in en uygun
kalsiyum, magnezyum, aliiminyum, baryum ve cinko silikatlar se¢ilerek oleik asit
adsorpsiyon isleminde kullamilmistir. Boylece silikatlarin adsorpladiklart oleik asit
miktarlar1 saptanmustir.

Oleik asit adsorpsiyonu analizi icin her adsorbandan 0.5 g alinmistir. Oleik asitin
hekzandaki 0.05 M ¢ozeltisinden 25’er ml eklenip oda sicakliginda 30 dakika siireyle
orbital karistiricida karistirilmistir. Daha sonra filtre edilen karisimlardan 5’er ml
almarak 10’ar ml etil alkol eklenmistir. Bu karisimlar 0.05 M NaOH ¢ozeltisiyle titre
edilmistir. Aynm1 zamanda bir sahit, titrasyona tabii tutulmustur [40]. Adsorplanan

oleik asit miktar1 su formiile gore hesaplanmustir:

K= [(Vo-V1) * Mgeik asic * N * (25/5)] / m

K : Adsorplanan oleik asit miktari, mg oleik asit / g adsorban

Vo : 25 ml oleik asit iceren sahit titrasyonu i¢in harcanan NaOH miktar1, ml

V, : Adsorpsiyondan sonra yapilan titrasyonlarda kullanilan NaOH miktar1, ml
Moleik asit : 282 g, oleik asitin molekiil agirligi (Merck)

N : NaOH normalitesi

25/5 = Adsorpsiyon icin alinan oleik asit ¢ozeltisi, ml / Titrasyon icin alinan filtre
edilmis ¢ozelti, ml

m : Adsorban miktari, g
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4. DENEY SONUCLARI

4.1 Cozme Suyu ve Reaktan Miktarindaki Degisimin Tane Boyutuna Etkisi

Kalsiyum silikat iiretmek i¢in yapilan deneylerde CaCl,.2H,O tuzundan 4:1 ve 8:1
mol oraninda kullanilarak yapilan deneylerin sonucunda elde edilen tane boyutlar
Tablo 4.1°’de goriilmektedir. Her iki deger i¢in 2, 4 ve 8 mol ¢dzme suyu

kullanilarak ¢6zme suyunun da tane boyutuna etkisi belirlenmistir.

Tablo 4.1: Uretilen kalsiyum silikatlarin iiretim kosullar1 ve ortalama tane boyutlari

CaClL.2H,0 (mol) Cozme suyu (mol) | Tane boyutu (um)
107 (4:1 mol orant) | 2 98
107 (4:1 mol oran1) | 4 72
10~ (4:1 mol oran1) | 8 50
0.5 * 10™ (8:1 mol oram) | 2 81
0.5 * 10™ (8:1 mol oramy) | 4 45
0.5 * 107 (8:1 mol oran) | 8 34

Tablo 4.1 incelendiginde hem ¢6zme suyunun hem de reaktan miktarinin iiriiniin tane
boyutuna etkisi acik¢a goriilmektedir. Buna gore 107 mol CaCl,.2H,0O ile
calisildiginda ¢6zme suyu miktart arttikca tane boyutu kiictilmiistiir. Aym sekilde
0.5%10% mol CaClL.2H,0O ile calisildiginda ¢ozme suyu miktar1 artistyla tane
boyutlarinda kii¢iilme gozlenmistir. Kalsiyum silikatlar icin ortalama bir tane boyutu

goriilememistir. Tane boyutlar1 kosullar farklilastik¢ca degiskenlik gostermistir.

Sekil 4.1°de 102 mol CaCl,.2H,O ve 2 mol ¢ozme suyu kullanilarak iiretilen
kalsiyum silikatin tane boyutu dagilim egrisi drnek olarak verilmistir. Diger kalsiyum

silikatlarin tane boyutu dagilim egrileri eklerde verilmistir.
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Sekil 4.1: 107 mol CaCl,.2H,0 ve 2 mol cozme suyu kullanilarak iiretilen kalsiyum
silikatin tane boyutu dagilimi

1:1, 2:1, 4:1 ve 8:1 NaSi03;:MgS04.7H,0O mol oranlar1 tane boyutunun olgiilebilir
seviyeye c¢ekilmesi ve en kiiciik tane boyutunun elde edilmesi i¢in denenmistir. 1:1
ve 8:1 NaySiO;: MgS0O4.7H,O mol oranlarnn kullanilarak iiretilen magnezyum

silikatin tane boyutu sonuclar1 Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2: Uretilen magnezyum silikatlarin iiretim kosullar1 ve ortalama tane
boyutlari

MgS04.7H,0 (mol) Cozme suyu (mol) | Tane boyutu (um)

4 %107 (1:1 mol oran1) | 2 104
4%107 (1:1 mol oram) | 4 77
4 %107 (1:1 mol orani) | 8 59
0.5*107 (8:1 mol oran1) | 2 70
0.5* 107 (8:1 mol oram) | 4 45

Tablo 4.2’den goriildiigii iizere aym1 miktarlardaki MgSQO,4.7H,0O kullaniminda ¢6zme
suyu miktar arttikca tane boyutu kiigiilmiistiir. 0.5 * 102 mol MgS0,4.7H,0 ve 8 mol
¢o6zme suyu kullanilarak yapilan deneyde c¢ok seyreltik bir ¢okme elde edildiginden
tane boyutu l¢iimii yapilamamaistir.

Ortalama tane boyutlar1 verilen magnezyum silikatlarin tane boyutu dagilim egrileri

eklerde verilmistir.

Baryum silikat tiretiminde 1:1 ve 8:1 Na;Si03:BaCl,.2H,0 mol oranlarinda yapilan

tiretime iliskin sonuglar Tablo 4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.3: Uretilen baryum silikatlarin iiretim kosullar1 ve ortalama tane boyutlari

BaCl,.2H,0 (mol) Cozme suyu (mol) | Tane boyutu (um)
4%107 (1:1 mol orant) | 2 96
4 %107 (1:1 mol oram) | 8 74
0.5*%10°  (8:1 mol oram) | 4 87
0.5%107  (8:1 mol oram) | 8 50

Tablo 4.3’ten goriildiigii gibi baryum silikat tiretiminde ayn1 miktarda BaCl,.2H,0

kullanilip ¢6zme suyunda artisa gidildiginde tane boyutunda kii¢iilme goriilmiistiir.

Bu deneylere ait tane boyutu dagilimi egrileri eklerde verilmistir.
Cinko silikat iiretiminde 1:1, 4:1 ve 8:1 Na,SiOs: ZnSO4.7H,0 mol oranlarinda

yapilan deneylerin sonucu da Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4: Uretilen cinko silikatlarin iiretim kosullar1 ve ortalama tane boyutlari

ZnS04.7H,0 (mol) Cozme suyu (mol) | Tane boyutu (lm)
4 *107%  (1:1 mol oram) | 2 127

4 %107  (1:1 mol orany) | 4 73

4*10”  (1:1 mol oranr) | 8 53

107 (4:1 mol orant) | 2 94

107 (4:1 mol orani) | 4 84

0.5 * 107 (8:1 mol orant) | 2 49

0.5 * 107 (8:1 mol oran) | 4 24

Tablo 4.4’ten, 2, 4 ve 8 mol ¢ozme sulart kullanilarak yapilan deneyler sonucunda
aym reaktan miktarlar1 arasinda Olgiilen tane boyutlarinda ¢6zme suyu miktari
arttikca kiiciilme oldugu goriilmektedir. 0.5 * 107 ve 10™ mol ZnSO4.7H,0 ve 8 mol
su ile yapilan deneylerde ise ¢ok seyreltik yani az miktarda ¢okelti elde edildiginden

tane boyutu dl¢iimii yapilamamastir.

Tane boyutu dagilimi egrileri ekte verilmistir.
Aliiminyum silikat iiretiminde 8:1 Na,;SiOs: Al, (SO4);.18H,0 mol oraninda yapilan

deneylerin sonuglari ise Tablo 4.5’de goriilmektedir.
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Tablo 4.5: Uretilen aliiminyum silikatlarin iiretim kosullar1 ve ortalama tane

boyutlar
Al>(S0O4)3.18H,0 (mol) | Cozme suyu (mol) | Tane boyutu (ltm)
0.5* 107 (8:1 mol oram) | 2 167
0.5* 107 (8:1 mol orani) | 4 88
0.5* 107 (8:1 mol oran) | 8 78

Tablo 4.5’ten net olarak goriildiigii iizere, 0.5 * 107 mol Aly(SO4)3.18H,0 ve 2, 4 ve

8 mol ¢dozme suyu kullanildiginda tane boyutunda yine kii¢iilme olmaktadir.

Tane boyutu dagilimi egrileri eklerde verilmistir.

Sonug olarak tiim silikatlarin iiretiminde, ¢dzme suyu miktar1 arttik¢ca ayn1 miktar tuz
kullanim1 halinde tane boyutunda kiigiilme goriilmektedir. Farkli miktar tuz
kullanimlarinda ise tuz miktar1 azaldikca yine genel olarak bir kiiciilme tespit
edilmistir. Yiiksek yiizey alam1 elde edebilmek icin tane boyutunun kiiciik olmasi
onemlidir. Tiim silikatlara ait en kiiciik tane boyutunun iiretim kosullar1 Tablo 4.6’da
Ozetlenmistir.

Cozme suyu arttikca iiriiniin tane boyutundaki azalma reaktan konsantrasyonlarinin
azalmas1 nedeniyle kristal biiyiime asamasina gec¢ilememesinden dolayidir. Aym
sekilde, eklenen tuz miktar1 azalmasi halinde de yine ortamda konsantrasyon diisiik
oldugu ve reaksiyon cok hizli ve ¢okelme ile birlikte gelistigi i¢in olusan taneciklerin

bilyltimesi i¢in zaman yoktur. Niikleasyon agamasinda reaksiyon sonlanmaktadir.

Tablo 4.6: Tiim silikatlar i¢in en kii¢iik tane boyutunun iiretim kosullar

Uriin Tane boyutu, | Reaksiyona giren tuz mol Cozme suyu,
(um) sayis1 (mol)

Kalsiyum 34 0.5 * 107 (8:1 mol oran1) | 8

silikat

Magnezyum 45 0.5* 107 (8:1 mol oram) | 4

silikat

Baryum silikat | 50 0.5* 10~ (8:1 mol oram) | 8

Cinko silikat 24 0.5* 10~ (8:1 mol oram) | 4
Aliiminyum 78 0.5 %107 (8:1 mol oram) | 8

silikat

Diger tiim silikatlardan farkli olarak magnezyum silikat ve ¢inko silikat iiretiminde

tuz ¢ozeltisi hazirlanirken kullanillan ¢6zme suyu 4 moldiir. 8 mol ¢dzme suyu
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kullanimi durumunda az miktarda iiretim ve cok seyreltik siispansiyonlar elde

edildiginden tane boyutu dl¢iimii yapilamamustir.

Tablo 4.6’dan goriildiigii tizere tiim silikatlar icin reaksiyona giren tuzun mol sayisi
0.5 * 107 “dir. Yani reaksiyona giren sodyum silikatin mol sayismin 8’de 1’ine
esittir. 4 ve 8 mol ¢dzme suyu miktarlar1 kullanilmistir. Bu kosullarda iiretilen

silikatlar en kiiciik tane boyutuna sahiptir.

4.2 Uretilen Silikatlarin Yiizey Karakterizasyonu

Calismalar sonucunda iiretilen kalsiyum silikat, magnezyum silikat, baryum silikat,
c¢inko silikat ve aliiminyum silikatlarin iiretim miktarlar ve tane boyutlar géz oniine
almarak yiizey alam Olciimleri yapilmistir. Elde edilen yiizey alan1 degerleri
tablolarda gosterilmistir. Yiizey alam Ol¢iimleri 130°C’de yapilmistir. Ayni

tablolarda tane boyutlar1 ve por caplar da belirtilmistir.

4.2.1 Kalsiyum Silikat

Yiizey alam Olciilmiis olan dort kalsiyum silikat numunesinin iiretilme kosullari,

ortalama tane boyutlar ve por ¢aplar1 Tablo 4.7’ de gosterilmistir.

Tablo 4.7: Cesitli kosullarda iiretilen kalsiyum silikatlarin ortalama tane boyutu,
yiizey alan1 ve por ¢ap1 degerleri

CaCl,.2H,0 mol | Cozme Tane BET yiizey Adsorpsiyon

sayisl suyu, (mol) | boyutu, alani, (m2/g) ortalama por
(nm) capy, ("A)

107 8 50 81 65

0.5 * 107 2 81 74 82

0.5* 10~ 4 45 68 81

0.5* 10~ 8 34 141 71

Tablo 4.7°den goriildiigii tizere en kiiciik tane boyutlu iiriin en yiiksek yiizey alanina
sahiptir. Bu silikat iiretimde en yiiksek yiizey alami elde edilmis olsa da iiretim

miktar1 az olmustur.

Bu {iriinlerden birine ait X-ray spektrumu da Sekil 4.2’de verilmistir.
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Sekil 4.2: Uretilen bir kalsiyum silikatin X-Ray grafigi

Sekil 4.2°den agikga goriildiigii tizere yap1 biiyiikk Olgiide amorftur. Cok hafif bir

kristalite goriilmektedir.

4.2.2 Magnezyum Silikat

Magnezyum silikatlarin yiizey alanlari incelendiginde 4 * 10 mol MgSO4.7H,0 ve
8 mol ¢ézme suyu kullanilarak yapilan iiretimde 625 mz/g gibi bir yiizey alaninin

olctildiigii gozlenmektedir.

Tablo 4.8: 8 mol ¢6zme suyu ve 4 * 107 mol MgS04.7H,0 kullanilarak iiretilen
magnezyum silikatin ortalama tane boyutu, ylizey alan1 ve por ¢ap1

degerleri
Ozellik Deger
Tane boyutu, (um) 59
BET Yiizey alani, (m”/g) 625
Adsorpsiyon ortalama por ¢ap1, (°A) | 32

Uretilen bir magnezyum silikatin X-Ray spektrumu Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3: Uretilen bir magnezyum silikatin X-Ray grafigi
Sekil 4.3’den magnezyum silikatin tamamen amorf yapida oldugu goriilmektedir.
4.2.3 Baryum Silikat
Baryum, cinko ve aliiminyum silikat iiriinleri daha ©Once tespit edilen en iyi

kosullarda ve tek bir tane yapilmistir. 25 ml sodyum silikat, 0.5 * 10? mol

BaCl,.2H,0 ve 4 mol ¢ézme suyu ile iiretilen baryum silikatin yiizey alam 84 mz/g

olarak bulunmustur.

Tablo 4.9: 4 mol ¢6zme suyu ve 0.5 * 10 mol BaCl,.2H,O0 ile iiretilen baryum
silikatin tane boyutu, yiizey alan1 ve por capi degerleri

Ozellik Deger
Tane boyutu, (um) 87
BET Yiizey alani, (m”/g) 84
Adsorpsiyon ortalama por ¢api, (°A) 38

Sekil 4.4°de iiretilen baryum silikata ait X-Ray spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 4.4: Uretilen baryum silikatin X-Ray grafigi

Uretilen baryum silikatin krauskopfite adiyla bilinen mineral yapisinda olup kristal

ozellikler gosterdigi saptanmistir.

4.2.4 Cinko Silikat

25 ml sodyum silikat, 0.5 * 10”2 mol ZnS04.7H,0 ve 4 mol ¢ézme suyu ile tiretilen
cinko silikatin yiizey alani 60 m*/g bulunmustur. Tablo 4.10 bu iiriine ait iiretim

kosullarim ve sonuglarini icermektedir.

Tablo 4.10: 4 mol ¢6zme suyu ve 0.5 * 10”2 mol ZnS04.7H,0 kullanilarak tiretilen
cinko silikatin fiziksel 6zellikleri

Ozellik Degeri
Tane boyutu, (um) 24
BET Yiizey alani, (m”/g) 60
Adsorpsiyon ortalama por ¢api, (°A) 56

Sekil 4.5’de ise ¢inko silikatin X-Ray spektrumu verilmistir. Bu sekilden goriildiigii

tizere iiretilen ¢inko silikat amorf yapiya sahiptir.
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Sekil 4.5: Uretilen cinko silikatin X-Ray grafigi
4.2.5 Aliiminyum Silikat

25 ml sodyum silikat, 0.5 * 10 mol Al(SO4)3.18H,0 ve 8 mol ¢ozme suyu ile
tiretilen aliiminyum silikatin yiizey alam 309 m2/g olarak ol¢iilmiistiir. Tablo 4.11°de

tiretim kosullar ve iiriiniin ortalama tane boyutu, yiizey alani ve por ¢ap1 verilmistir.

Tablo 4.11: 8 mol ¢cozme suyu ve 0.5 * 1072 mol Aly(SO4)3.18H,0 ile iiretilen
aliminyum silikatin tane boyutu, yiizey alani ve por cap1 degerleri

Ozellik Degeri
Tane boyutu, (um) 78
BET Yiizey alani, (m”/g) 309
Adsorpsiyon ortalama por ¢api, (°A) 21

Sekil 4.6’da ise X-Ray spektrumu verilmistir.
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Sekil 4.6: Uretilen aliiminyum silikatin X-Ray grafigi
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Bu spektrumdan da aliiminyum silikatin amorf yapida oldugu anlasilmaktadir.
Tablo 4.12°de karsilastirma amaciyla tiim iiriinlere ait en yiiksek yiizey alanlar1 ve bu

tiriinlerin ortalama tane boyutu, por cap1 ve iiretim kosullar1 toplu olarak verilmistir.

Tablo 4.12: Uretilen cesitli silikat iiriinlerin ortalama tane boyutu ve yiizey
alanlarinin karsilagtirilmast

Silikat Cinsi | Reaksiyona | Cozme | Tane BET Adsorpsiyon
giren tuz suyu, | boyutu, yiizey ortalama por
mol sayis1 | (mol) | (um) alam, capy, (°A)

(m?/g)

Kalsiyum 0.5%10% |8 34 141 71

Silikat

Magnezyum | 4 * 10~ 8 59 625 32

Silikat

Baryum 0.5*%10° |4 87 84 38

Silikat

Cinko 0.5%10° |4 24 60 56

Silikat

Aliiminyum |0.5*10° |8 78 309 21

Silikat

Bu tablodan goriildiigii iizere farkl silikatlar i¢in tane boyutu, yilizey alani ve por

cap1 degismekte ve en yiiksek yiizey alanina magnezyum silikat sahip bulunmaktadir.

4.3 TGA Analizleri

Uretilen silikatlarm BET yiizey analizleri sicakta yapildif1 igin, 1siya karst
dayanimlarini tespit etmek amaciyla ayrica TGA analizleri yapilmistir. TGA
analizlerinde 20°C / dk 1sitma hizi ile 12000C’ye kadar c¢ikilarak tiretilen silikatlarin

sicaklik karsisindaki agirlik kayiplar tespit edilmistir.
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Sekil 4.7: Tiim silikatlarin TGA grafikleri. 1: Baryum silikat, 2: Kalsiyum silikat, 3:
Cinko silikat, 4: Aliiminyum silikat, 5: Magnezyum silikat

Tiim silikatlarin TGA analizleri goz Oniine alindiginda ilk olarak tiimiinde bir nem
kaybimin meydana geldigi goriilmektedir. Nem kayiplar1 100-105°C arahginda
olusmaktadir. Bu nem kayiplarindan sonraki agirlik kayiplariyla birlikte yapilarinda
degismeler olmustur. Yapr degisikliklerinin oldugu sicakliklar her silikat igin
farklidir. Ancak, BET yiizey alam Ol¢iimlerinin yapildigi sicaklik olan 130-
150°C’lerde en ¢ok agirlik kaybi magnezyum, aliiminyum ve cinko silikatta
goriilmiistiir. Agirlik kayiplan dolayisiyla bozunmalar s6z konusu olup bu kayiplar
sirasiyla % 12, 10 ve 8’dir. Dolayisiyla 6zellikle bu ii¢ silikatin yiizey alan1 lgiimii
islemlerinde sicaklik IOOOC’yi gecmemelidir. Ciinkii sicakligin artmasiyla yiizey

alaninda bir diisiis s6z konusu olabilmektedir.
4.4 Uretilen Silikatlarin Kimyasal Bilesimleri

ICP cihazinda numunelerde elementlerin miktarlar belirlenerek agirlikca yiizdeleri
hesaplanmistir. Agirhik¢a yiizde icerigi kullamilarak yapilan hesaplamalarla

silikatlarin literatiirde bulundugu sekilde MgO, CaO, SiO,, BaO, K,O, Na,O...vb.

yiizdeleri olarak tanimlanmasi saglanmistir.

Tablo 4.13, 4.14, 4.15, 4.16 ve 4.17°de kalsiyum silikat, magnezyum silikat, baryum

silikat, ¢inko silikat ve aliiminyum silikatin kimyasal bilesimleri verilmistir.
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Tablo 4.13: Kalsiyum silikatin kimyasal bilesimi

Bilesik Miktar, % w/w
Si0, 48.7

CaO 13.6
Na,O 8

K,O 5.5
Diger oksitler (Al,0O3, FeO, MgO, ZnO) 2.4
Kristal suyu 21.8

Tablo 4.14: Magnezyum silikatin kimyasal bilesimi

Bilesik Miktar, % w/w
SiO, 45.4
MgO 13.9
Na,O 2.5

K,O 2.8
Diger oksitler (Al,O3, FeO, CaO, ZnO) 3.4
Kiristal suyu 32

Tablo 4.15: Baryum silikatin kimyasal bilesimi

Bilesik Miktar, % wiw
SiO, 44.7
BaO 233
Na,O 5.1
K,O 6.5
Diger oksitler (Al,O3, CaO, ZnO,MgO) 7.5
Kiristal suyu 12.9
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Tablo 4.16: Cinko silikatin kimyasal bilesimi

Bilesik Miktar, % wiw
SiO, 48.8

Zn0O 13.8
Na,O 16

K,O 6

Diger oksitler (Al,0O3, CaO, FeO, MgO) 5
Kiristal suyu 104

Tablo 4.17: Aliiminyum silikatin kimyasal bilesimi

Bilesik Miktar, % wiw
Si0, 39.3

Al O3 7

Na,O 4.5

K,O 4

Diger oksitler (FeO, CaO, ZnO,MgO) 0.1
Kiristal suyu 45.1

4.5 Oleik Asit Adsorpsiyon Calismalari

Bu caligmadaki amag iiretilen cesitli silikatlarin oleik asiti adsorplama ozelliklerini
O0lcmektir. Bu amagla iiretilen numunelerden en yiiksek yiizey alanlarina sahip olan
kalsiyum silikat, magnezyum silikat, ¢inko silikat, baryum silikat ve aliiminyum

silikatlar seg¢ilmistir. Tablo 4.18’de adsorpsiyonda kullanilan silikatlarin 6zellikleri

ve adsorplanan oleik asit miktarlar1 verilmistir.
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Tablo 4.18: Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan silikatlarin 6zellikleri ve oleik asit
adsorpsiyon miktarlar

Silikat cinsi BET Yiizey alani, Oleik asit
(mzlg) adsorpsiyon miktari,

(mg oleik asit /g
adsorban)

Kalsiyum 81 506

Silikat

Cinko Silikat | 60 222

Baryum 84 258

Silikat

Magnezyum | 625 126

Silikat

Aliiminyum | 309 28

Silikat

Tablo 4.18’den goriildiigii lizere en yiiksek oleik asit adsorpsiyonuna kalsiyum silikat
sahiptir. Daha sonra sirasiyla baryum silikat ve cinko silikat en fazla adsorpsiyonu
yapmistir. Magnezyum silikat ise bu ii¢ silikatin ardindan gelmistir. Aliiminyum
silikat en az adsorpsiyonu yapmistir. Bilindigi {izere magnezyum silikat kizartma
yaglarindaki polar maddelerin giderilmesinde adsorban olarak kullanilmaktadir.
Fakat yapilan deneylerde kalsiyum silikata oranla daha az adsorpsiyon yapmaktadir.
Bu sonug kalsiyum silikatin adsorban olarak kullaniminin ¢ok daha uygun oldugunu
gostermektedir. Cinko ve baryum silikatlar da magnezyum silikattan daha yiiksek
oleik asit adsorpsiyonuna sahip olduklarindan adsorban olarak kullanimlar1 miimkiin
goziikmektedir. Ote yandan, c¢inko ve baryum tuzlarmin hem dogada bulunabilirlik
ve hem de fiyat acisindan degerlendirildikten sonra bunlarin adsorban olarak
kullanimlarina karar verilebilir. Aliminyum silikatin ise adsorban olarak

kullanilmasi digerleriyle karsilastirildiginda uygun goziitkmemektedir.

4.5.1 Silikatlarin Adsorpsiyon Oncesi ve Sonras1 FTIR Analizleri

Silikatlarin yaptig1 adsorpsiyonun cinsini belirleyebilmek icin ayrica FTIR analizleri
yapilmistir. Sekil 4.8’de saf oleik asitin FTIR spektrumu verilmistir. Sekil 4.9 ve
4.10’de Kkalsiyum silikata ait adsorpsiyon Oncesi ve sonrast spektrumlar yer

almaktadir.
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Sekil 4.8: Oleik aside ait FTIR spektrumu [41]

Sekil 4.8’de verilen oleik aside ait FTIR spektrumunda 3006 cm’de R-CH=CH-R'
grubu i¢in C-H gerilimi, 2926 cm” ve 2855 cm™’de CH, grubunun asimetrik ve
simetrik C-H gerilim titresimi pikleri ve 1462 cm™’de CH, deformasyonu bandi
goriilmektedir. Diger dikkate deger pikler 1711 cm™ deki karbonil gerilimini ve 1285

cm ve 939 cm ™" de iskeletsel titresimleri gosteren piklerdir [42].
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Sekil 4.9: Adsorpsiyon Oncesi kalsiyum silikatin FTIR spektrumu
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Sekil 4.10: Adsorpsiyon sonrasi kalsiyum silikatin FTIR spektrumu

Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi spektrumlari karsilagtirildiginda oleik asit
adsorpsiyonundan sonra yeni piklerin olustugu, bazilarinin siddetlerinin arttig1 veya

azaldig goriilmektedir.

Sekil 4.9’daki adsorpsiyon yapilmamis olan kalsiyum silikatin grafiginde goriilen
3370 cm ™" deki genis pik hidroksil (O-H) gruplarina ve suyun bu gruplara hidrojen
bagiyla baglanmasindan ileri gelmektedir [42].

Adsorpsiyon yapilmis kalsiyum silikatta goriilen 2921 ve 2845 cm’ dalga boyundaki
pikler (-CH;-) simetrik ve asimetrik gerilmeyi gostermektedir. Piklerin varligi —CH,
grubunun -Si-O-Si- gruplanyla silikat yiizeyinde baglandigini gosterir. Bu piklere
benzer pikler oleik asidin Sekil 4.8’de verilen FTIR spektrumunda 2926 ve 2855 cm’
! dalga boylarinda goriilmektedir. Bu oleik asidin kalsiyum silikat tarafindan
adsorplandigim1 gostermektedir. Labidi ve Iddou (2007) [43] yaptiklar1 ¢alismada
elde ettikleri kalsiyum oleat ve magnezyum oleata ait FTIR spektrumlarinda goriilen
2854 ve 2925 cm™’deki bandlarin (-CH,-) simetrik ve asimetrik gerilimi karsiladigim
ve bu bandlarin oleik asit adsorpsiyonu sonucu olustugunu belirtmislerdir. Sekil
4.11°de bu calismada elde edilen kalsiyum oleata ait FTIR spektrumu goriilmektedir.
Sekil 4.10’da sadece oleik asit adsorpsiyon yapilmis kalsiyum silikat spektrumunda
goriilen 1539 ve 1572 cmdeki pikler kalsiyum, Ca* ile kimyasal bag yapmis
karboksil, -C=0 gruplarina aittir [43, 44].
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Sekil 4.11: Kalsiyum oleata ait FTIR spektrumu [43]

Adsorpsiyon yapilmis kalsiyum silikat 6rneginde 1465 cm ™’ de goriilen pik oleik asit
spektrumunda da goriilebilen CH, deformasyon pikidir.

970 cm™"deki pik sadece adsorpsiyonlu kalsiyum silikatta vardir. 939 cmde olusan
dimerik oleik asidin karakteristik piki [43] ile benzerlik gostermektedir.

Sekil 4.12°de adsorpsiyondan once ve sonra kalsiyum silikat FTIR spektrumlari
goriilmektedir. Bu sekilden oleik asitin kalsiyum silikat yiizeyine adsorpsiyonu net

olarak goriilmektedir.

Adsorsiyon Oncesi kalsiyum silikat
Adsorpsiyon sonrasi kalsiyum silikat
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Sekil 4.12: Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi kalsiyum silikat spektrumlari
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Sekil 4.13: Adsorpsiyondan 6nce magnezyum silikatin FTIR spektrumu
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Sekil 4.14: Adsorpsiyondan sonra magnezyum silikatin FTIR spektrumu
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Adsorsiyon 6ncesi magnezyum silikat
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Sekil 4.15: Adsorpsiyon Oncesi ve sonrast magnezyum silikat spektrumlari

Sekil 4.13’de  adsorpsiyon uygulanmamis magnezyum silikat goriilmektedir. Buna
gore 3388 cm™’de goriilen genis bant OH gruplarina ve suyun bu gruplarla yaptigi
hidrojen bagiyla ilgilidir. 1638 cm " de goriilen goriilen pik magnezyum silikata ait
H-OH bending pikidir [42].

Adsorpsiyon yapilmis magnezyum silikatin spektrumu ise Sekil 4.14’de
goriilmektedir. Sekil 4.15°de ise bu iki spektrum bir arada gosterilmistir.
Adsorpsiyondan sonra elde edilen FTIR spektrumunda gézlemlenen 2978 ve 2911
cm’deki pikler (-CH,-) simetrik ve asimetrik gerilimi gostermektedir [43].
Magnezyum silikata ait olan 1638 cm’deki pik degismeden kalmistir. Oleik asit
FTIR spektrumunda 1465 cm™’de gorillen —CH,- titresimlerine ait pik
adsorpsiyondan sonra magnezyum silikat icin 1403 cm™’de goriilmiistir. Bu

sonuclardan magnezyum silikatin oleik asit adsorpsiyonu yaptig1 gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.16: Adsorpsiyondan 6nce baryum silikatin FTIR spektrumu
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Sekil 4.17: Adsorpsiyondan sonra baryum silikatin FTIR spektrumu

Sekil 4.16’da baryum silikatin adsorpsiyondan oOnceki FTIR spektrumu, Sekil

4.17’de ise adsorpsiyondan sonraki FTIR spektrumu verilmistir.

Adsorpsiyondan sonra elde edilen spektrumda ilk spektrumdan farkli olarak CH;

grubunun varligini gosteren 2972 cm ve 2896 cm™*de pikler goriilmektedir [43].
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Sekil 4.18: Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi ¢inko silikat spektrumlari

Sekil 4.18’de cinko silikata ait adsorpsiyon Oncesi ve sonrast spektrumlar
verilmistir. Adsorpsiyon sonrasinda goriilen 2919 cm ™ deki pikler, oleik aside ait
olan 2927 cm” ve 2855 cm’de goriilen CH, grubundan ileri gelmektedir. Bu
piklerde bir kayma goriilmiistiir. 1595 cm™’de bulunan pik karboksilat grubuna
(RCOQO") tekabiil etmektedir. Bu karboksilat oleik asidin bir hidrojen iyonu
kaybetmesi ve yiizeydeki metal okside iyonik adsorpsiyonu sonucu olusur [42].
Yates, Caldwell ve Perkins (1997) [42], aym piki magnezyum silikat i¢cin 1550 cm’

de bulmuslardur.
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Adsorsiyon oncesi aliiminyum silikat
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Sekil 4.19: Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi aliiminyum silikat spektrumlar

Sekil 4.19°da aliiminyum silikata ait adsorpsiyon oncesi ve sonrasi ve spektrumlari
bir arada goriilmektedir. Adsorpsiyondan sonra 2979 cm™’de bir pik goriilmektedir.
Bu pik, oleik asitte 2927 cm ™’ de goriilen CH, asimetrik ve simetrik gerilimini

gosterir.

Tablo 4.19: Uretilen silikatlarin oleik asit adsorpsiyonlarmin karsilastiriimasi (FTIR
sonuglarina gore)

Silikat cinsi FTIR analizi sonuclari
Kimyasal Fiziksel
adsorpsiyon | adsorpsiyon

Kalsiyum silikat + +

Magnezyum silikat Zayif +

Baryum silikat + +

Cinko silikat + +

Aliiminyum silikat - +
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4.5.2 Adsorpsiyon Siiresinin Adsorplanan Oleik Asit Miktarina Etkisi

Daha 6nce yapilan deneylerde iiretilen silikatlarin oleik asit adsorpsiyonu yarim saat
sireyle yapilmistir. Yapilan bu c¢alismada amag¢ adsorpsiyon siiresini uzatarak

adsorplanan oleik asit miktarindaki degisimi gozlemlemektir.

1 saat, 2 saat, 4 saat, 8 saat ve 24 saat siiren deneyler i¢in daha onceki deneylerde
kullanilan silikatlarla aym sartlarda yeni iiretimler yapilmistir. Yapilan deneylerde
silikatlarin adsorpladiklar1 oleik asit miktarlann Tablo 4.20’de ve Sekil 4.20’de

verilmistir.

Tablo 4.20: Silikatlarin farkl siirelerde adsorpladiklar oleik asit miktarlar

Silikat cinsi | Adsorplanan oleik asit miktari, mg OA/g adsorban
1 saat 2 saat | 4 saat 8 saat 24 saat
Kalsiyum 569 599 594 679 678
silikat
Magnezyum | 145 99 64 21 25
silikat
Baryum 517 534 590 571 581
silikat
Cinko 261 260 266 - -
silikat
Aliiminyum | 72 46 61 54 -
silikat
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Sekil 4.20: Silikatlarin adsorpladiklar oleik asit miktarinin zamanla degisimi
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Tablo 4.20 ve Sekil 4.21’den goriildiigi iizere, kalsiyum ve baryum silikatin
adsorpladiklar oleik asit miktar1 zamanla artmakta ve belli bir siirenin sonunda sabit
kalmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon, yapisi geregi bir molekiil kalinliginda tabaka
olusturmaktadir ve adsorban yiizeyinin tamami bu tabaka ile kaplandiginda
adsorpsiyon devam etmemektedir. Her iki silikat da yaklasik olarak 8 saat sonunda
doygunluk kapasitesine ulagmaktadir. Magnezyum silikat i¢in 1 saatlik bir
adsorpsiyon siiresi yeterli géziikmektedir. Cinko ve aliiminyum silikatin adsorpsiyon

kapasitesitelerinde ise zamanla bir degisiklik olugsmamaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Piring kabugu kiilinden c¢esitli silikatlarin iiretimi, bu {retilen silikatlarin
karakterizasyonu ve adsorban olarak kullanilabilirligi amacini tagiyan bu calismada

elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir:

1. Pirin¢ kabugu kiiliinden oda sicakliginda ve aym kosullarda olmak iizere ¢ok hizlh
bir reaksiyon ile magnezyum silikat da oldugu gibi, kalsiyum, baryum, ¢inko ve

aliiminyum silikatlar iiretilebilmektedir.

2. En diisiik tane boyutu 24 mikron ile ¢inko silikata aittir. Diger silikatlarinkiler ise;
kalsiyum 34 mikron, magnezyum 45 mikron, baryum 50 mikron ve aliiminyum 78
mikrondur. En kiiciik tane boyutlarini elde etmek i¢in sodyum silikat:tuz mol orani

olmak tizere 8:1 mol oran1 uygulanmistir.

3. Magnezyum silikatin yiizey alan1 625 m*/g olmak iizere en yiiksektir. Kalsiyum,
baryum, cinko ve aliiminyum silikatlarin en yiiksek yiizey alanlan ise sirasiyla 141

mZ/g, 84 mZ/g, 60 m2/g ve 309 m2/g bulunmustur.

4. Tane boyutu ile yiizey alanlar1 arasinda dogrudan bir korelasyon yoktur. Ciinkii
tiim silikatlar mezoporoz bir yapiya sahip olup, yiizey alanini esas olarak porlar

vermektedir.

5. X-ray analizlerine gore tiim iiretilen silikatlar icinde baryum silikatin kristal

yapida oldugu; digerlerinin ise amorf oldugu bulunmustur.

6. Yapilan TGA analizleri, tiim silikatlarin 100-105°C’lerde nemini verdigini; bu
sicakliklarin iistiinde ise bozunmaya basladiklarim gostermistir. Bu nedenle 6zellikle
BET gibi yiiksek sicaklikta yapilacak islemler konusunda dikkatli olmak gerektigi

sonucuna VarllmIStlr.

7. Analitik yontemler (titrasyon) kullanilarak yapilan analizlerde, iiretilen tiim
silikatlar arasinda kalsiyum silikat 506 mg oleik asit/g adsorban degeriyle en yiiksek

oleik asit adsorpsiyon miktarina sahip oldugu saptanmistir. Bunu sirasiyla baryum,
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cinko, magnezyum ve aliiminyum silikat takip etmekte olup degerleri soyledir: 258

mg/g, 222 mg/g, 126 mg/g ve 28 mg/g.

8. FTIR-ATR sonuclarina gore kalsiyum silikat yiizeyinde kalsiyum oleat pikine
denk gelen 1572 cm™ piki bulunmustur. Bu pik oleik asitin kalsiyum ile yaptigi
kimyasal bir bilesik olan kalsiyum oleata ait olup kalsiyum silikatin kimyasal

adsorpsiyon yaptiginin gostergesidir.

9. Tiim silikat yiizeylerinde, oleik asitin adsorpsiyonu sonundaki FTIR
spektrumunlarinda 2926 cm™ ve 2855 cm™*de pikler bulunmustur. Bu pikler CH,
grubunun asimetrik ve simetrik titresimini gosteren pikler olup fiziksel adsorpsiyon

oldugunu gostermistir
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Sekil A.1: 10? mol CaCl,.2H,0 ve 4 mol ¢6zme suyu kullamilarak iiretilen kalsiyum
silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.2: 107 mol CaCl,.2H,0 ve 8 mol cozme suyu kullanilarak iiretilen kalsiyum
silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.3: 0.5% 10 mol CaCl,.2H,0 ve 2 mol ¢6zme suyu kullanilarak iiretilen
kalsiyum silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.4: 0.5%10” mol CaCl,.2H,0 ve 4 mol cozme suyu kullanilarak iiretilen
kalsiyum silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.5: 0.5%10” mol CaCl,.2H,O ve 8 mol ¢ozme suyu kullanilarak iiretilen
kalsiyum silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.6: 4%107 mol MgS0,4.7H,0 ve 2 mol ¢dzme suyu kullanilarak tiretilen
magnezyum silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.7: 4*10™ mol MgSO04.7H,0 ve 4 mol ¢ozme suyu kullanilarak iiretilen

magnezyum silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.8: 4107 mol MgS0,4.7H,0 ve 8 mol ¢dzme suyu kullanilarak tiretilen

magnezyum silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.9: 0.5%10” mol MgS0,.7H,0 ve 2 mol ¢6zme suyu kullanilarak iiretilen

magnezyum silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.10: 0.5%10% mol MgSO,.7H,0 ve 4 mol ¢6zme suyu kullanilarak iiretilen

magnezyum silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.11: 4*107 mol BaCl,.2H,O ve 2 mol cozme suyu kullanilarak iiretilen
baryum silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.12: 4*107 mol BaCl,.2H,O ve 8 mol cozme suyu kullanilarak iiretilen
baryum silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.13: 0.5* 102 mol BaCl,.2H,0 ve 4 mol ¢6zme suyu kullanilarak iiretilen
baryum silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.14: 0.5%10 mol BaCl,.2H,0 ve 8 mol ¢bzme suyu kullanilarak iiretilen
baryum silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.15: 4*107 mol ZnSO,.7H,0 ve 2 mol ¢ozme suyu kullanilarak iiretilen
cinko silikatin tane boyutu dagilim
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Sekil A.16: 4*107 mol ZnSO4.7H,0 ve 4 mol ¢ozme suyu kullanilarak iiretilen
cinko silikatin tane boyutu dagilim

Volume (%)
P N N - )
v
2]
ir

.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Sekil A.17: 4*%10% mol ZnSO4.7H,0 ve 8 mol ¢bzme suyu kullanilarak iiretilen
cinko silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.18: 10” mol ZnSO,.7H,0 ve 2 mol cOzme suyu kullanilarak iiretilen ¢inko
silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.19: 10” mol ZnSO,.7H,0 ve 4 mol cOzme suyu kullanilarak iiretilen ¢inko
silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.20: 0.5%107 mol ZnSO4.7H,0 ve 2 mol cozme suyu kullanilarak iiretilen
cinko silikatin tane boyutu dagilim
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Sekil A.21: 0.5%107 mol ZnSO4.7H,0 ve 4 mol cozme suyu kullanilarak iiretilen
cinko silikatin tane boyutu dagilim
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Sekil A.22: 0.5* 102 mol Al(SO4)3.18H,0 ve 2 mol ¢bzme suyu kullanilarak iiretilen

aliminyum silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.23: 0.5%107 mol Al,(SO4)3.18H,0 ve 4 mol ¢ozme suyu kullanlarak iiretilen

aliminyum silikatin tane boyutu dagilimi
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Sekil A.24: 0.5*%10™ mol Al (SO4).18H,0 ve 8 mol ¢ézme suyu kullanilarak iiretilen

aliminyum silikatin tane boyutu dagilimi
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