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KALSIYUM SIiLiKAT ESASLI ADSORBAN SENTEZi VE UYGULAMALARI

Elif Seval ICYER

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Temmuz 2025
Damisman: Prof. Dr. Ugur SAHIN

OZET

Hizla gelisen diinyamizda endiistrilesmenin artmasiyla beraber kirlilikler de
artmaktadir. Bu kirlilikler kaynaklarimizin yok olmasina ve cevre kirliligine neden
olmaktadir. Bu calismada endiistriyel ortamdan gelen kirli sulardaki bakirin geri
kazanimi i¢in Kalsiyum Silikat (Ca,SiO4) temelli nano yapili sentez ile calisilmistir.
Kalsiyum silikat, kalsiyum oksit ile silikanin cesitli oranlarda reaksiyonu sonucu
meydana gelmektedir. Bu tez calismasinda gelistirilen yontem, calismada adsorban
miktar1 ve ortamin pH’1 gibi parametreler taranarak analitlerin optimum geri kazanma
verimi belirlendikten sonra gercek Orneklere uygulamasi basariyla gerceklestirilmistir.
Endiistriyel ortamdan gelen indigo yikama suyu ile calisilarak 1 g Ca,SiO4 adsorban
sentezi i¢cin 2 L indigo yikama suyunda pH 7 de calisilmis ve kantitatif geri kazanma
sonuclar1 elde edilmistir. Ayrica CuSO, ortaminda sentezlenen adsorban ile pH 5 de
calisgtlmig 10 mL bakir hacminden %98-99 verim elde edilmistir. Bu calismada
kalsiyum silikat sentezinin hizli olmasi, uygulanabilir olmasi1 ve maliyetinin diisiik

olmasiyla bir¢ok kirleticinin adsorpsiyonunda kritik rol oynayacagi diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Kalsiyum Silikat Sentezi, Kirleticiler, Adsorban, UV-Vis

spektrofotometre
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CALCIUM SILICATE BASED ADSORBENT SYNTHESIS AND
APPLICATIONS

Elif Seval ICYER

Erciyes University, Graduate School Of Natural And Applied
Sciences Master Thesis, July 2025
Supervisor: Prof. Dr. Ugur SAHIN

ABSTRACT

In today’s rapidly developing world, the increasing pace of industrialization has led to a
rise in environmental pollution, contributing to the depletion of natural resources and
environmental degradation. This study investigates the recovery of copper from
industrial wastewater using calcium silicate (Ca,Si0,4)-based nanostructured adsorbents.
Calcium silicate is produced through the reaction of calcium oxide and silica in various
ratios. In this research, parameters such as the amount of adsorbent and the pH of the
medium were systematically examined to determine the optimum recovery efficiency of
the analytes, after which the developed method was successfully applied to real
samples. Working with indigo washing wastewater from an industrial source, 1 g of
CaSiO, adsorbent was synthesized from 2 L of wastewater at pH 7, yielding
quantitative recovery results. Additionally, when the adsorbent was synthesized in a
CuSO,4 medium and applied at pH 5 to 10 mL of copper solution, a recovery efficiency
of 98-99% was achieved. The rapid synthesis, applicability, and low cost of calcium

silicate suggest that it can play a critical role in the adsorption of various pollutants.

Keywords: Calcium Silicate  Synthesis, Pollutants, Adsorbent, UV-VIS

spectrophotometer
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GIRIiS
Is yerleri, fabrikalar ve biiyiik sanayi iiretim merkezlerinden cikan ve kullanilmayan
maddeleri iceren atiklarin tamami "endiistri artig1l" olarak adlandirilir. Bu atiklarin
dogaya birakilmasi ise endiistriyel kirliligi meydana getirir. Basta enerji santralleri ve
fabrikalar olmak iizere, bircok sanayi kurulusu bu kirliligin kaynagidir. Asitler, toksik
metaller ve deterjanlar gibi endiistriyel kirlilik olusturan maddeler; akarsulara, gollere,
denizlere ve yer alt1 sularina zarar verir. Dogal sistemlerin aritma kapasitesini asan bu
atiklar, cevrenin ve insan saglhiginin olumsuz etkilenmesine neden olur. Buhar, gaz veya
ince toz seklinde havaya karigsan kirleticiler ise zamanla cokerek ya da asit yagmurlar1

aracilifiyla toprak ve su kaynaklarini kirletir[1, 2].

Metal iyonlarinin kimyasal olarak ¢okelebilir formlara doniistiiriilmesi esasina dayanan
kirlilik iceren atik sularin aritimi, ¢esitli yontemlerle gerceklestirilir. Bu yontemlerden
bazilari;  kimyasal cokeltme, adsorpsiyon ve iyon  degisimidir  [3].
Adsorpsiyon, molekiillerin temas ettikleri yiizeyin ¢ekim kuvvetleri sayesinde o yiizey
izerinde tutulmasi ya da diger bir ifadeyle, bir maddenin baska bir maddenin yiizeyinde

ya da iki fazin kesisim noktasinda yogunlugunun artmasi siirecidir[4].

Kalsiyum silikat, pek ¢ok alanda kullanim potansiyeline sahip bir malzemedir. Bu
alanlarin basinda ise adsorban olarak kullanilabilirligi gelmektedir. Kati-sivi ayrimini
kolaylastiran gecirgen kek yapisi sayesinde, bu islem daha verimli hale
getirilebilmektedir. Diigiik maliyetle iiretilebilmesi ve gelismis adsorpsiyon kapasitesi,
kalsiyum silikatin farkli sektorlerde yaygmn sekilde tercih edilmesine olanak

tanimaktadir [5-6].

Silis bakimindan iilkemiz olduk¢a zengin kaynaklara sahiptir. Silisyum genellikle
tarimsal degeri olmayan, verimsiz arazilerde bulunmakta olup, cikarilmasi sirasinda
ormanlik alanlar ya da dogal c¢evre acisindan deger tasiyan bolgeler zarar

gormemektedir. Kalsiyum silikat iiretiminde kullanilan temel hammaddelerden biri olan



kalsiyum oksit ise, lilkemizde hem uygun maliyetli hem de kolay erisilebilir bir

malzeme olup, yurt genelinde yaygin olarak temin edilebilmektedir [7-8].

Kalsiyum silikatin absorplayici 6zelliginin; yaglar tutulmasindan yapr malzemelerine
kadar bir¢ok kullanim alan1 mevcuttur. Bu calismada ise kalsiyum silikati nano boyutta
elde ederek yiizey alanin artmasi ile beraber absorplayici 6zelliginin gelistirilmesi

amaglanmustir.



1. BOLUM
GENEL BiLGILER

1.1.CEVRE KIiRLILiGi

Icinde yasadigimiz doga, kendine 6zgii fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozelliklere
sahiptir. Bu Ozellikler dikkate alindiginda c¢evre Kkirliligini fiziksel, kimyasal ve
biyolojik kirlenme olarak siniflandirabiliriz Cevre; insanlarin ve diger canlilarin
yasamlar1 boyunca etkilesimde bulunduklari, fiziksel, kimyasal, biyolojik, ekonomik,
sosyal ve kiiltiirel unsurlar1 iceren bir biitiindiir. Cevre kirliligi ise genellikle hava, su ve
toprakta meydana gelen bozulmalar seklinde kendini gosterir ve bu durum, insan da

dahil olmak iizere tum ekosistemi olumsuz etkiler.

Sanayilesmenin hiz kazanmasi, teknolojik ilerlemeler ve niifusun artmasiyla birlikte
cevre iizerinde olusan olumsuz etkiler giderek biiylimekte, kirlilik diizeyi artis
gostermektedir. Gerek kirsal gerekse kentsel alanlarda dogal kaynaklarimiz olan toprak,
hava ve su; cesitli sebeplerle kirlenmekte, bu da bitki ve hayvan yasamini tehdit etmekte
ve dolayli olarak besin zinciri aracilifiyla insan sagligmi da olumsuz yonde

etkilemektedir.

Yasadigimiz dogal cevre; kendine has fiziksel, kimyasal ve biyolojik niteliklere sahiptir.
Bu o6zellikler goz oniinde bulunduruldugunda, cevre kirliligi fiziksel, kimyasal ve

biyolojik olmak iizere ii¢ ana gruba ayrilarak siniflandirilabilir [9].
1.2.SU KIRLILIGI

Insan viicudunun 6nemli bir boliimii sudan meydana gelir; bu oran %66’ nin tizerindedir.
Su, yasamin siirdiiriilebilmesi i¢in olmazsa olmaz bir unsurdur ve insanlar birka¢ giin

bile susuz kalamaz. Bazi hastaliklar ise viicuttaki su miktarm azaltarak ciddi saglk



risklerine neden olabilir. Su, hem kanin hem de doku sivilarinin temel yap1 tasidir ve

viicutta gerceklesen tiim fizyolojik islevlerde aktif rol oynar.

Bu nedenle yasamsal degere sahip olan suyun, zararli kimyasal maddelerden ve hastalik
yapict mikroorganizmalardan armdirilmig bicimde kullanilmasi son derece gereklidir.
Aym sekilde, kullanim sonrasi olusan atik sularin da insan sagligina zarar vermeyecek

sekilde cevreden uzaklastirilmasi saglik agisindan kritik bir oneme sahiptir [10].

Biz bu calismamizda endiistriyel ortamda kirlenen sularin geri doniisiimii i¢in cesitli

analizler yaparak daha maliyeti diisiik, hizl1 ve kullanish adsorban sentezledik.
1.3.ADSORPSIYON

Cesitli kullanim alanlar1 bulunan adsorpsiyon islemi, iki farkli fazi aywran ara
yiizeylerde meydana gelen bir yiizeye tutunma olayma dayanmaktadir. Bu tutunma
olay1; gaz-kati, sivi-kati, gaz-sivi ya da sivi-sivi fazlarinin ara ylizeylerinde
gerceklesebilir. Adsorpsiyonun temelinde, yiizeydeki dengesiz kuvvetlerin ortamda

bulunan diger molekiillerle etkileserek dengelenmesi prensibi yer almaktadir [11].

Adsorpsiyon siireclerinde, adsorban tutucu fazi olustururken; yiizeye tutunan madde
adsorbat olarak tanimlanir. Gaz veya sivi c¢oOzeltiler igerisinde bulunan Kkirletici
bilesenlerin kat1 adsorban yiizeyine baglanarak uzaklastirilmasi seklinde uygulanan bu

yontem, ¢evresel kirlenmenin azaltilmasinda 6nemli bir rol iistlenmektedir [12,13].
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o . Adsorbat
Gaz/svi Adsorps:yonJ/ T Desorpsiyon g ./molekulu
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Sekil 1. Kat1 adsorban yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon



1.3.1.Adsorban Ozellikleri

Her ne kadar gozenekli yapiya sahip tiim kat1 maddeler teorik olarak adsorban olarak
kullanilabilir goriinse de, endiistriyel Olcekte bir maddenin adsorban olarak tercih

edilebilmesi i¢in bazi kriterleri karsilamas1 gerekmektedir:
* Ekonomik agidan uygun maliyetli olmasi,

e Fazla miktarlarda temin edilebilmesi,

* Basit ve diisiik maliyetli yontemlerle iiretilebilmesi,

* Fiziksel olarak dayanikli yapiya sahip olmas1 ve rejenerasyonla defalarca kullanilabilir

ozellik gostermesi.

* Adsorpsiyon ortamlarinda kararh yapida olup, ortam ¢oziiciisii ile kimyasal reaksiyona

girmemesi,
* Adsorpsiyonu istenilen sivi ve gazlara kars1 adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi,

* Ortamdan uzaklastirilmak istenen ya da geri kazanimi istenen molekiillere karsi

yiiksek secicilikte olmas1 gerekmektedir [14].
1.3.2.Adsorban Cesitleri

Renk gideriminde adsorpsiyon temelli uygulamalar arasinda en yaygin sekilde tercih

edilen yontem, aktif karbon kullanimidir [15].

Aktif karbonun adsorban olarak kullanilmasi boya gideriminde etkili sonuclar vermistir;
ancak maliyeti yiiksektir. Tekstil atik sularinin aritiminda ise sabit yatakli kolon

sistemleri yaygin olarak kullanilmaktadir [16].

Zeolit, dogal bir kil minerali olup adsorbent olarak kullanilmaktadir. Endiistriyel atik
sulardan renkli ve renksiz organik kirleticilerin giderilmesinde potansiyel adsorbentlerin
kullanimi, adsorpsiyon siireglerinin 6nemli uygulamalarindan biridir. Zeolit yapisindaki
kanallar ve degistirilebilir katyonlar sayesinde iyon degistirici, adsorbent ve sinirli
miktarda katalizor olarak islev gormektedir. Dogal zeolitin kimyasal formiilii

Nag[(AlO;)(Si102)30]-24H,0 seklindedir. Zeolitin iyon degistirme kapasitesi 1,8-2,5



miliekivalan/g arasinda degisirken, iyon degistirme yetenegine sahip diger kil

minerallerine kiyasla 2 ila 4 kat daha yiiksek bir kapasite sunmaktadir [17].

Bu yontemde, boyanin siirekli olarak aritilmasi, yogunlastirilmas: ve en dnemlisi atik
sudan ayristirilmas: miimkiin hale gelmektedir. Diger tekniklere kiyasla en belirgin
avantaji ise sistemin sicaklik degisimlerine, beklenmedik kimyasal ortamlara ve

mikrobiyal faaliyetlere kars1 dayanikli olmasidir [18].

Membran sistemleri kullanildiginda, iizerinde yogunlasan maddelerin uzaklastiriimasi
onemli bir konu olarak ortaya cikar. Tekstil sektoriinde membran teknolojisinin etkin
bir sekilde uygulanabilmesi icin, hem membran sisteminin hem de membranda biriken
maddelerin birlikte aritilmasi gerekmektedir. Ciinkii sadece membran sistemi tek basina

sorunu tamamen ¢ozemez [19].

Bu calismada adsorban orneklerinden daha kullanish ve ucuz adsorban sentezlemeyi
amagladik. Calismamizda tutuculugu yiiksek, geri kazanimi iyi nano boyutta kalsiyum

silikat sentezi ile ucuz ve kullanigh adsorban caligmas1 yaptik.
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Sekil 2. Adsorpsiyon taniminda kullanilan terimlerin sematik olarak gosterimi

1.3.3.Kalsiyum Silikat Cahismalar

Su doga ve insanlar i¢in gerekli bir madde olup teknolojinin gelismesi ile birlikte git
gide kirlenmektedir. Bununla birlikte diinyada temiz su kaynaklar1 zamanla yok

olmaktadir.



Li ve arkadaslari, ucucu kiil ve kire¢ kullanarak hidrotermal yontemle kalsiyum silikat
hidrat (C-S-H) sentezlemislerdir. Reaksiyon kosullarinin iriiniin kristal yapis1 ve

morfolojisi tizerindeki etkileri detayli sekilde incelenmistir[20].

Wang, D. ve arkadaslar1 bu ¢calismada nano boyutta kalsiyum silikat sentezlenmis ve
cevresel temizlik uygulamalarinda kullanilmustir. Ozellikle agir metallerin gideriminde

yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir [21].

Huang ve ekibi, ¢elik ciirufu kullanarak gozenekli yapida kalsiyum silikat tiretmislerdir.

Elde edilen malzemenin adsorban olarak kullanimi basarili bulunmustur [22].

Zhao, Y. ve arkadaslar1 bu arastirmada, biyomedikal alanda kullanilmak {izere nano
boyutta kalsiyum silikat sentezlenmis ve biyouyumlulugu degerlendirilmistir. Ozellikle

kemik dokusu miihendisligi i¢cin umut verici sonuglar elde edilmistir [23].

Kim, S. ve arkadaslar1 atik camdan hidrotermal yontemle kalsiyum silikat elde etmis ve
fosfat gideriminde kullanmugstir. Cevresel siirdiiriilebilirlige katki saglayan bu yontem

yiiksek verimlilik gostermistir [24].

Ding, T. ve arkadaslar1 bu ¢alismada atik sulardaki agir metallerin uzaklastiriimasi
amaciyla kalsiyum silikat sentezlenmistir. Materyalin adsorpsiyon kapasitesi kinetik ve

izoterm analizlerle degerlendirilmisti r[25].

Song, H. ve arkadaslar1 pirin¢ kabugu kiilii kullanilarak cevreci yontemlerle kalsiyum
silikat sentezlenmis ve yap1 malzemesi olarak kullanimi incelenmistir. Siirdiiriilebilirlik

acisindan olumlu sonuglara ulagilmistir [26].

Bizde bu calismamizda adsorban 6zelligi iyi olan kalsiyum silikat sentezledik. Sodyum
silikat ile kalsiyum hidroksitin belli oranlarda birlesmesi ile sentezledigimiz kalsiyum
silikatin absorplayict 6zelligini cesitli parametreler ile analiz ederek kullanishiligini

gozlemledik.

Kalsiyum silikat sentezinin ne kadar iyi bir kir tutucu oldugunu endiistriyel ortamdan
getirdigimiz indigo yikama suyunu geri doniistiirme islemi ile bir¢ok kez deneyerek
kirli suyu adsorplamasini gozlemledik. Ve bu durumda geri donistiiriilmiis indigo

yikama suyunda %97-99 arasi verim elde ettik.



Bu calismalar sonucunda cevre kirliliginin Oniine ge¢meyi geri doniisiim ile suyun

gelecekteki miktarinin azalmasini 6nlemeyi amacladik.
1.3.4.Kalsiyum Silikat Sentezinin Amaci

Bu calismada nano boyutta ve amorf beyaz toz seklindeki kalsiyum silikatin iiretimi,

caligmalar1 ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Yunan dilinde “ciice” anlamina gelen “nano” terimi, bir fiziksel biiyiikliigiin milyarda
birini ifade etmektedir. Nanometre, yaklasik olarak 2-3 atomun yan yana gelerek
olusturdugu uzunluk birimidir. Son dénemlerde yapilan arastirmalar sayesinde nano
bilim, yeni ve cesitli yontemlerle uygulamali teknoloji alanina yonelmistir. Uygulamaya

odaklanan bu bilim dalina ise nanoteknoloji ad1 verilmektedir [15].

Nanoteknoloji, sadece mevcut teknolojilere yenilik kazandirmakla kalmamis, daha 6nce
miimkiin goriinmeyen arastirma ve teknolojilerin Oniinii acan bir rehber olmustur.
Bir¢ok farkli bilim dalinin disiplinler arasi is birligiyle gerceklestirdigi ortak ¢alismalar

sonucunda, bir¢ok alan {izerinde genis ¢apta etkiler yaratmustir [16].

Adsorban 6zelliginden dolay1 sectigimiz kalsiyum silikatin, ¢ok cesitli kullanim alanlar1
vardir. Bu ¢alismada kalsiyum silikat1 nano boyutta elde ederek yiizey alanin arttirmis

ve adsorban 6zelliginin artmasi icin ¢aligilmustir.

Onceki silikat sentezlerini inceledigimizde, kalsiyum silikat iiretimi yapmak igin
oncelikle ¢esitli parametreler incelenmistir. Bu parametreleri su sekilde siralayabiliriz;
sodyum silikat ile reaksiyona girdirilen kalsiyum hidroksit mol sayisi, bekletme siiresi,
¢ozme suyu miktar1 ve karistirma hizi. Bu analizler 3 parametre seklinde yapilarak

deneyimizde kullanacagimiz kalsiyum silikat sentezinin iiretimine gecilmistir.



Sekil 3. Nano Silikat Sentezi

1.3.5.Kalsiyum Silikat Sentezi

Farkli oranlardaki silikanin ve kalsiyum oksidin kimyasal reaksiyonu sonucu kalsiyum
silikatlar meydana gelir. Kimyasal formiili Ca;SiO4 seklindedir. Sentetik ve dogal
olmak iizere kalsiyum silikatlarin 2 farkli ¢esidi mevcuttur. Hidre amorf veya kristal
olarak da kendi icinde farkli gruplara ayrisirlar. Silikat ile kalsiyum oksitin 0.8:1 —
1.1:1’e mol oranh reaksiyonu ile adsorban bir bilesik olan sentetik kalsiyum silikatlar

dretilir [17].

Kalsiyum silikat dogada Wollastonite minerali bicimiyle bulunmaktadir [18]. Bu
mineralin haricinde ise bazalt kayasi da yiiksek kalsiyum oksit igerigi sebebiyle
alternatif kaynak olarak kabul edilir [19]. Ekonomik olarak iiretimi iilkemizde soz

konusu degildir.

1.3.5.1. Kalsiyum silikatin sahip oldugu ozellikler asagidaki gibidir;
* Nem tamponlama kapasiteleri mevcuttur.

* Tugladan daha yiiksek kilcal yapiya sahiptir.

* Kapiller bolgelerde kaba gozenek formu, higroskopik bolgelerde ince gézenek formu

gosteren genis bir gozenek sistemi vardir.
* Milimetreden nanometreye kadar degisen gozenek biiyiikliiklerine sahiptir.
* Kilcal aktif ve higroskopik davranis1 vardir.

* Diisiik 1s1 iletkenligine sahiptir.
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* Ultra hafif bir yapidadir.

* Mekanik darbe direncleri yiiksektir.

* Petrol kokenli 1s1 kesiciler kadar termal iletkenlige sahiptirler [27].

Sekil 4. Nano silikat tozu

1.3.5.2. Kalsiyum silikatin kullanim alanlari;

v/ Feldspat, Kkalsit, talk, dolomit, kuvars gibi hammaddeler yerine seramik

malzemelerin  uretiminde, seramik mamullerin belirli ozelliklerinin

diizenlenmesinde kullanilir.

v/ Tarimda, kalsiyum silikatlar verim artiric1 ve toprak diizenleyici olarak kiregtaginin

yerine kullanilir.

v/ Mineral 6zelligi sebebiyle naylon sanayisinde kaliplama ile saglamhigi ve parlakligi

ile de cam sanayiinde kullanilir.
v Katki malzemesi olarak da boya sanayi de kullanilir.
v Kalsiyum silikat sertlik kazandirici olarak da ¢imento endiistrisinde kullanilir.
v’ Dislerde dolgu malzemesi olarak da kullanim1 mevcuttur.
v Uretimde dolgu malzemesi olarak da kagit endiistrisinde kullanimi1 mevcuttur.

v/ Opakligini ve parlakligini artirmak icin baski kagitlarinda kullanilir.
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v En 6nemli kullanim alanlarindan biri de fosfat giderme uygulamalaridir.

v Termoset reginelerinde degisik boyutlartyla dolgu maddesi olarak kullanimi

mevcuttur.

v Mineral esasli yalitim malzemesi olarak da kullanimi1 mevcuttur.
v/ Doku miihendisligi uygulamalarinda kullanimi mevcuttur.

v Gida sanayisinde de ¢6ziicii ve tasiyici olarak kullanimi mevcuttur [28].

Klasik atiksu aritiminin yaninda alternatif olabilecek calismamiz iyi bir adsorban
ozelligi gostermektedir.Hem hizli hem giivenilir hemde kullanishh olan bu ¢alismamiz
indigo yikama suyundaki karakteristik rengi, giizel adsorplamis cevremize katkida

bulunmasi i¢in cesitli parametreler {izerinde ¢alisilmistir.



2.BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

2.1. MATERYAL

Bu caligmada sodyum silikat ile kalsiyum hidroksit belli oranlarda karistirilmis ve
nanosilikat sentezlenmistir. Bu sentez ile endiistriyel ortamdaki kot fabrikalarindan

gelen indigo yikama suyunun aritimi gerceklesmistir.
2.2. Nano Kalsiyum Silikat Sentezi (NCaSiL)

Sentez, [29] gore yapildi. 15,34 g sodyum silikat tartildi ve 500 mL'lik plastik bir behere
aktarildi. 250 mL saf suyun bir kismui ile tartim kabindaki sodyum silikat yikandi ve geri
kalan saf su behere eklendi. Baska bir 1 L'lik plastik behere 5,32 g kalsiyum hidroksit
tartildi ve 250 mL saf su eklenerek manyetik balik yardimiyla karistirilarak siispanse
edildi. Bu ¢ozeltiye homojenizasyon i¢in karistirilarak %32’lik HCI 5,0 mL eklendi ve
manyetik karistirict ile iyice karistirildi. Ardindan sodyum silikat iceren c¢ozelti hizla
kalsiyum hidroksit ¢ozeltisin eklendi. Olusan NCaSiL 30 dakika karistirilarak bir gece
bekletildi. 24 saat sonra NCaSiLL vakumlu siizme diizenegi ile mavi band siizge¢ kagidi
kullanilarak siiziildii ve fazla kalsiyum, sodyum ve kloriir iyonlarin1 gidermek ic¢in suyla
yikandi. Yikamanin tam oldugunu kontrol i¢in son yikama suyundan birka¢ mL siiziintii
alind1 ve asidik ortamda giimiis nitrat damlatilarak test yapildi. Yapinin ¢okmesini ve
yiizey alaninin azalmasini 6nlemek i¢in filtre kekinin hacminin iki kat1 teknik etanol

kullanilarak on bir yikama gerceklestirildi. Son olarak, NCaSiL 100 °C’de kurutuldu.



Sekil 5. NCaSiL sentezinin siiziilme sonrasi

Sekil 6. NCaSiL. kurutulmasi sonrasi

13
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Sekil 7. NCaSiL XRD spektrumu

Sentezin siiziilmesi ve kurtulmasi esnasinda inert gaz atmosferi saglanamadigindan
yapida havadan gelen karbondioksitinde kalsiyum ile kalsiyum karbonat seklinde ¢iktigi
gorilmiistiir. Kurutma sicakligt da diisik oldugundan kalsiyum karbonat

pargalanmamlstlr.

Sekil 8. NCaSiL’ e ait FESEM goriintiileri verilmistir.
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Ekler kisminda ise dah biiyilk ve degisik bolgelerden alinmig FESEM goriintiileri

alinmustir.

Goriintiiler incelendiginde % 80 100 nm ve alt1, %20 ise 200 nm ve altidir. Yani sentez

tamamen tek boyutta homojen degildir. Boyut olarak heterojendir.
2.3. Kullanilan Cihazlar ve Malzemeler

e UV-VIS Spektrofotometre (Hitachi)

¢ Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) Perkin -Elmer

¢ pH metre NEL marka

e Vakumlu siizme cihaz1 Heto Master JET

e [sitic1 ve Karistirici Tabla MS 300 HS

e Mikropipet Socorex

e Etiiv (Niive)

e Filtre Kagidi(Mavi bant) Hahne Miihle

¢ Huni

¢ Sodyum silikat, Ataman Kimya, %28,5 agirlik oraninda SiO,,

e Kalsiyum hidroksit, Ca(OH),, Merck ,%96 saflikta

e Bakir siilfat pentahidrat CuSO4- 5SH,0, Merck %99-100,5

¢ Indigo yikama suyu

e HCI, Merck, % 32 saflikta

e Stok 10180 mg L™ Cu**, Bakur siilfat pentahidrat CuSOy4-5H,0, dan 10 g
tartilarak saf su ile 250 mL’ ye tamamlandi.

e 1M Siilfiirik Ait
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e 1M NaOH

e IMHCI

e (,IM Giimiis Nitrat

*  %95’lik Etil Alkol Teknik

e Ve cam laboratuvar malzemeleri

Sekil 9. Stizme Diizenegimiz Sekil 10. Stok Cozeltilerimiz

2.3.1. AAS ile Elementlerin Kantitatif Tayini

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), gaz halindeki atomlarin 15181 sogurma
prensibine dayanir. Isig1 absorbe eden atomlar, temel enerji seviyelerinden kararsiz
uyarilmis enerji seviyelerine gecis yapar ve absorbe edilen 151k miktari, temel
seviyedeki atom sayisiyla dogru orantilidir. Atomik absorpsiyon spektrometresi, 60’tan
fazla metal ve yari-metal elementin nicel analizinde yiiksek duyarlilia sahip bir

tekniktir [30].

Element atomlar;, etkilesimde bulunduklar1 elektromanyetik 1smlarin yalnizca
kendilerine 06zgii dalga boyundaki bilesenlerini absorbe ederler. Spektroskopik
analizlerde elementin bu absorpsiyon bantlarindan birisi kullanilir. Genellikle tercih
edilen dalga boyu, absorpsiyonunun en yiiksek oldugu rezonans dalga boyu adini alir.

Bu sayede secilen dalga boyunda kiiciik konsantrasyonlarin bile absorbanslari
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okunabilir. Analiz ortaminda girisim yapan tiirler varsa, girisimin olmadig1 ama
absorpsiyon siddetinin nicel tayini i¢in yeterli olabilecek baska bir absorpsiyon hatti
secilir. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi yontemi ile bir elementin nicel analizi,
konsantrasyonlar1 bilinen standart cozelti serilerinin absorbans degerlerinin, Srnek
¢ozeltinin  absorbansi ile karsilastirilmasiyla  gerceklestirilir. Ornek —¢ozeltiler
hazirlanirken, analiz edilen elementin atomlagsma verimini olumsuz etkileyen etkenlerin
bulunmadigi, girisimlerin yasanmadigi ve yeterli absorbans siddetinin saglanabilecegi
uygun bir matriks ortami saglanmalidir. Ayrica, ornek ve standart cozeltilerin
absorbanslari, cihaz bilesenleri ayni1 kosullarda ayarlanarak kesintisiz bir sekilde

Olciilmelidir [31].
2.3.2. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge (UV-GB) Spektroskopisi ile Kantitatif Tayin

UV-VIS spektroskopisi, maddenin kimyasal baglar1 ile 1518in etkilesimi sonucu
elektronlarin uyarilmasi, fonksiyonel gruplarin saptanmasi ve bu gruplar1 iceren
bilesiklerin analizinde kullanilir. Isin demeti, hazirlanan Ornekten gecerken veya
Ornegin yiizeyinden yansitildiktan sonra siddetindeki azalma oOlgiiliir. Bu yontem,
genellikle c¢ozelti icindeki molekiiller, komplekslerin ve inorganik iyonlarin

belirlenmesinde tercih edilir.

UV-VIS spektroskopisi, elektronik gecislere dayanan bir spektrum sunar ve 200-400 nm
araliginda UV, 400-700 nm araliginda ise goriiniir bolgesini kapsar. Goriiniir 151k
bolgesinde absorpsiyon yapan bilesikler, absorbe ettikleri rengin tamamlayici renginde
renklidir. Bu yontemde absorpsiyon pikleri, elektronlarin bir enerji seviyesinden daha
yilksek bir seviyeye gecisiyle olusur. Ancak, molekiillerdeki titresim ve dénme

hareketleri sonucunda piklerin keskinligi azalabilir.

Absorpsiyon yapan fonksiyonel grup, yani kromofor, c¢ogunlukla ayni bdolgede
absorpsiyon yaparken, molekiiliin diger kisimlar1 absorpsiyon gostermez. Bir molekiilde
birden fazla kromofor bulunmast ve bu gruplarin en az bir cift bag icermesi durumunda,
toplam absorpsiyon degeri bu kromoforlarin bireysel absorpsiyonlarinin toplamina esit

olur; bu durum “toplanabilirlik kural” olarak adlandirilir [32].
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2.4. Metot
2.4.1. CuSO4Calismasi

Sentezi ve Kkarakterizasyonu yapilan NCaSiL’i Cu** iyonlarmm geri kazanma
caligmalarinda kullandik. Calismalarda 100-1000 mg adsorban NCaSiL kullanildi.
Oncelikle ortam pH nin geri kazanma verimi iizerine etkileri arastirildi. Ortam pH’1 5
oldugunda Bakir iyonlar1 geri kazanma verimi optimum diizeyde oldugu goriilmiistiir.
Elde edilen sonuclara gore geri kazanma veriminin % 95 ve lizerinde oldugu sadece
1000 mg adsorban miktarinda elde edilmistir. Caligmalarda kiigiik hacimler de son
hacim 45 mL olanlarda vortex ile karistirma ve ¢oktiirmede ise santrifiij kullanildi. Ama
biiylik hacimlerdeki ¢alismalarda bath yontemi kullanildi. Bir beher igerisine 1000 mg
NCaSiL adsorbani alinarak tizerine degisik miktarda Bakir(II) iyonlar1 eklenerek son
hacim en az 100 mL olacak sekilde seyreltilip manyetik balik ile 10 dakika karistirilarak
pH Ol¢iimii yapildi ve derisik siilfirik asitle pH: 5 getirilerek 1-2 dakika bekletildikten
sonra 10 dakika tekrar karistirildiktan sonra 20 dakika dinlenmeye birakildi sonra sivi
ve kat1 faz ayriliyor, faz ayrimi iyice belirginlesmeye basladiktan sonra mavi bant
stizgec kagidi yerlestirilmis porselen buhner hunisinden vakumla calisan siizme
diizenegi ile siiziildiikten sonra siiziinti de bakir(ll) iyonlarinin tayini Atomik
Absorbsiyon Spektrometresinde tayin edilmistir. Bu isleme ait bir fotograf asagida

verilmistir.

= ]
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Sekil 11. Faz Ayrimi Sekil 12. Faz Ayrinu I¢in Dinlendirme
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2.4.2. Metilen Mavisi Calismasi

NCaSiL ile adsorpsiyon uygulamasindan birisi de metilen mavisini ne kadar
adsorpladigi caligmast yapildi. pH: 9 da adsorban miktar1 taramasi yapildi. Yine bath
yontemi kullanildi. Artan miktarlarda adsorbana metilen mavisi stokundan sabit
derisimde metilen mavisi ilavesi yapildi son hacim 100 mL olacak sekilde seyreltildi
manyetik balik ile 10 dakika karistirildi. 30 dakika bekletildi ve beyaz bant siizgeg

kagidi ile siiziildii. Asagidaki fotograf metilen mavisi caligmasini gostermektedir.

Sekil 13. Metilen Mavisi Siizme Islemi Sekil 14. Stizme Sonucu

Onceki caligmalarda istedigimiz verileri elde ederek gercek ornek ile calisma asamasina

gectik.

2.4.3. indigo Yikama Suyu Calismasi

Indigo boya yikama suyu diger indigo atiklara gore seyrelme fazla olmadigi icin
NCaSiL deki adsorpsiyon ¢alismasi arastirilmistir. pH taramasi yapilarak geri kazanma
veriminin optimum pH’1 belirlenmis ve daha sonrasinda da adsorban miktar1
belirlenmistir. Optimum pH: 7 ve adsorban miktar1 1000 mg olarak optimize edilmistir.
Zenginlesme sonrasi ve Oncesinde yikama suyu UV-VIS spektrometresinde tayin
edilmistir. 1000 mg NCaSiL alinarak iizerine 75 mL indigo yikama suyu eklendikten
sonra ortam pH : 7 ye siilfiirik asit ile getirildikten sonra 15 dakika karigtirildi ve 30
dakika bekletilerek mavi bant siizge¢ kagidi ile vakumda siiziildii. Asagidaki fotografta
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indigo yikama suyunun baslangic ve NCaSiL adsorpsiyonu sonucunda elde edilen renk

degisimi goriilmektedir.

4

Sekil 15. Indigo Yikama Suyu ile NCasil uygulamasindan sonraki Siiziintii suyunun

kiyaslamasi



3. BOLUM

BULGULAR

3.1. Bakar(ll) Iyonlarimin NCaSiL ‘de Geri Kazammminda pH Taramasi

Sentezledigimiz kalsiyum silikatin Bakir(ll) iyonlarinin geri kazaniminda pH etkisi
arastiriimstir. 10180 mg L™ stok Cu®* ¢ozeltisinden seyreltmek suretiyle ortamda 825
mg L™ olacak sekilde 90 mL’ye seyreltilen Cu” iceren ¢ozelti beher icerisine 1000 mg
NCaSiL eklendi ve manyetik karistirici ile karistirildi ve pH metre ile pH taramasi
yapildi. pH: 3-7 aralifinda calisildi. pH taramasi yapilirken istedigimiz pH getirme
isleminde derisik siilfiirik asit kullanilarak hacim degisiminin fazla sapma olmamasina
dikkat edildi. Calismada her pH’da 3 paralel olacak sekilde model ¢alisma yapildi.
Tablo 3.1 goriildiigii gibi pH 5.0 ‘de % 96 ile Cu”* iyonlar1 kantitatif geri kazanma
goriilmektedir. Cu tayinleri AAS ile yapilmustir.

/ CuS0.5H:0 \
}
e——

1 ¢ Adsorban Manyetik kanstict

(CaSiOs) ]

A

Siizme —4 Berrak ¢ozelt

—3— Bakir (11) kalsiyum silikat ¢okelegi

Vakum filtrasyon

N !

Sekil 16. Cu(ll) zenginlestirilmesi ve ayrilmasindaki basamaklar1
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Sekil 17. Santrifiijlenmis Cu(II) Sekil 18. Siizgec kagidinda zenginlesen Cu(ll)

Tablo 3.1 NCaSiL Cu(II) Geri Kazaniminda pH Taramasi

Adsorban Miktar1 | Ph Bulunan (mg L'l) % Geri Kazanim
(mg)

1000 3 769 1 93

1000 4 784+ 2 95

1000 5 792 +4 96

1000 6 770 £ 3 93

1000 7 755 5 91

(Tarama da kullanilan Cu”™" miktar1: 825 mg LY

3.2. NCaSiL Miktariin Cu(II) Geri Kazanma Uzerine EtKisi

100- 1000 araliginda NCaSiL miktarmin Cu(Il) iyonlarinin pH 5.0’ de geri kazanim
verimini arastirmak i¢in bath yontemi ile yapilan model calismalarda 1000 mg adsorban
miktar1 ile kantitatif verim elde edilmistir. Digerlerinde yeterince geri kazanma
verimine ulasilmamistir. Bundan sonraki c¢alismalarda 1000 mg adsorban ile

calisilmastir.
3.3. Ornek Miktarmm Cu(ll) iceriginin Geri Kazanmaya Etkisi

NCaSiL adsorbaninin Cu(Il) nin geri kazanma degerleri lizerinde numune miktarinin

etkisi arastirildiginda 200-1650 mg L™ iceren model ¢ozeltiler hazirlandi. Sonuglar
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Tablo 3.2 verilmistir. Cu(II) igin 207-1242 mg L' arahginda kantitatif geri kazanma
verimleri elde edilmis olup 1656 mg L de ise geri kazanma yiizdesi %94 olarak

belirlenmistir.

Tablo 3.2 Cu(Il) Miktarinin Geri Kazanma Verimine Etkisi

1.Adsorban Eklenen (mg L’l) Bulunan (mg L'l) % Geri Kazanim
Miktari(mg)

1000 207 199+2 96

1000 414 41044 99

1000 828 814+£18 98

1000 1242 1192425 96

1000 1656 1560+24 94

(Ortam pH:5, N:3)

Tablo 3.2 deki calismada kullanilan 1.nci adsorban sentezinin diginda sentezlerin
tekrarlanabilirligi ve Cu(Il) geri kazanma etkisi arastirildiginda yine 2.nci bir NCaSiL
sentezlendi ve yine aymi sartlar kullanilarak model Cu(Il) geri kazaniminda

kullanilmistir. Bu caligma Tablo 3.3. verilmistir.

Tablo 3.3 Cu(Il) Miktarinin Geri Kazanma Verimine Etkisi

2.Adsorban Eklenen (mg L'l) Bulunan (mg L'l) % Geri Kazanim
Miktari(mg)

1000 254 255+1 100

1000 509 5061 99

1000 763 760+4 100

1000 1018 10161 100

1000 1517 141748 93

(Ortam pH:5, N:3)

Tablo 3.2. ve 3.3 den de goriildiigii gibi yapilan sentezler dikkatli bir sekilde

yapildiginda geri kazanma verimleri hemen hemen ayni olmustur.

Ayrica gercek Ornek uygulamasma gecildiginde Sehirde bulunan bir endiistriyel
firmanin tirettikleri hammaddenin yikanmasi sonrasinda aritma sistemine gitmeden dnce
alinan su 6rnegine sentezlenen NCaSiL uygulamasi yapildiginda geri kazanma verimleri

asagidaki Tablo 3.4. verilmistir. Tablodan da goriildiigii gibi sentezlenen adsorban
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Cu(ll) iyonu i¢in pH:5 oldukca yiiksek geri kazanma verimine sahiptir. Diger iyonlar

icinde geri kazanma verimleri tablodan da goriilmektedir.

Tablo 3.4. Endiistriyel Yikama Suyunda Aritma Oncesinde Cu(ll) ve Diger Iyonlarin

Geri Kazanim Degerleri

Element Ad1 Yikama suyu Yikama suyunun % Geri Kazanim
baslangic degerleri | adsorbanla
(mg L muamelesi sonrasi
ortama gecen
miktarlar (mg L'l)
Cu 722,0+12 16+2 97
Zn 235,045 7746 66
Pb 5,22+0,4 1,27£0,4 75
Cd 12,4+ 0,3 8,2+0,3 34
Fe 5,7£0,4 2,05+0,1 64
Co 0,16+0,03 0,03+0,01 81
Ni 0,47+0,04 0,20+0,02 57
Mn 0,22+0,06 0,055+0,02 75
Floriir 23,4+0,1 10,5+0,01 55
Kloriir 11,000 *

(Adsorban miktar1: 1000 mg pH: 5.0-5.1, ve N:3)

3.5. Metilen Mavisinin Geri Kazaniminda NCaSiL Kullanilmasi

Nano Kalsiyum silikat sentezi ile metilen mavisinin adsorpsiyon caligmasi
incelendiginde stok 1043 mg L' metilen mavisinden seyreltmeler yaparak model
calisma yapildi. Metilen mavisi ile yapilan calismalar da uygun pH’in 9.0 oldugu
belirlenmisti. Metilen mavisi ile geri kazanma ¢aligmalarinda adsorban miktari taramasi
yapilmistir. Metilen mavisi calismalarinda Olgiimler UV-VIS ile alinmistir. Olgiim

sonuclar1 Tablo 3.4 verilmistir.
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Tablo 3. 5. Metilen Mavisinin(MM) Geri Kazaniminda Adsorban Miktar1 Taramasi

Adsorban Miktar1 | Eklenen MM (mg Bulunan MM (mg | % Geri Kazamm
(mg) LY LY

100 20,86 4,10+0,32 20

250 20,86 6,20+0,44 29

500 20,86 13,10+0,16 63

750 20,86 13,56+0,22 64

1000 20,86 19,30+ 0,30 93

(ortam pH: 9)

Tablodan goriildiigii gibi 1000 mg adsorban 20 mg L' metilen mavisinin geri

kazaniminda % 93 etkilidir.

Sekil 19. Metilen mavisinin NCaSiL iizerindeki zenginlesmesi ve ayrilmasi

3.6. Indigo Yikama Suyundaki indigonun Geri Kazanim

Indigo yikama suyundaki indigo boyanin sentezlenen adsorban iizerinde tutunmasi yani
geri kazanim caligmalarinda adsorban miktar1 olarak 1000 mg adsorban kullanilmistir.
Geri kazanma verimi {izerine pH etkisi arastirilmistir. Bu amagla yapay indigo boya
cozeltisi kullanmak yerine dogrudan indigo boyamasi yapan bir fabrikadan ¢aligsma
amacgl indigo yikama suyuna gecen indigolu sular iizerinde calismalar yapildi.
Baslangicta indigolu sular icerisindeki indigo derisimleri yiikseltgen halde anilinin
coziicli olarak kullanilmasiyla 760 nm de UV-VIS spektrofotometre ile kalibrasyon
grafigine gore tayinleri yapildi. pH etkisi arastirilirken indigo yikama sularinin pH’1
11.30 seklindedir, pH tarama yapilirken uygun derisimde indigolu sular alind1 ve pH
degerleri degistirilerek son hacimleri 50 mL olacak sekilde saf su ile tamamlandi. Yine

hacim degisiminin az olmasi icin derisik siilfiirik asitle pH degerleri 11.30° den daha




26

asag1 degerlere cekildi ve pH metre ile kontrol edildi. Adsorpsiyon icin bath yontemi
kullanildi. Bir beher icerisine 1000 mg adsorban tartilarak aktarild1 ve iizerine indigolu
yikama suyu eklendi, magnetik balik yardimiyla 5 dakika karistirddi pH o6lciildii,
istenilen pH getirmek i¢cin pH metre kontrollii siilfiirik asitten damla damla eklenerek
hedeflenen pH degerlerine getirildi ve 30 dakika bekledikten sonra mavi bant siizgec
kagidindan siiziilerek alta gegen indigo miktarlar1 tayin edildi. Indigolu yikama

suyunun pH’a kars1 adsorpsiyon durumu asagidaki Tablo 3.5. verilmistir.

Tablo 3.6. indigo Yikama Suyunda indigonun Geri Kazaniminda pH Taramas1

Adsorban Miktann | pH Bulunan (mg L) % Geri Kazanim
(mg)

1000 9.0 13,4+0,3 96

1000 8.0 13,6+1,0 97

1000 7.0 13,7+1,0 98

1000 6.0 13,7+0,5 98

(Tarama da kullanilan indigo miktarr: 14 mg L™)

Tablo 3.5 den de goriilecegi gibi geri kazanim verimi optimum pH 7.0 olarak

belirlenmistir.

Bu optimizasyondan sonra indigonun artan derisime gore geri kazanim verimi iizerine
etkileri ¢alisildi. Adsorban miktar1 sabit 1000 mg ve pH 7.0 de artan indigo derisimine

kars1 geri kazanim degerleri ¢alisildi ve sonuclar asagidaki Tablo 3.6 verilmistir.

Tablo 3.7. indigo Yikama Suyunda indigo Miktar Taramasinda Geri Kazanim Degerleri

Adsorban Eklenen (mg L'l) Bulunan (mg L'l) % Geri Kazanim
Miktari(mg)

1000 14,0 13,6+0,2 97

1000 28,0 26,9+0,2 96

1000 42,0 39,7+1,5 95

1000 56,0 53,540,3 96

1000 70,0 66,3+0,7 95

1000 140,0 133,8+0,9 96

1000 280,0 271,6+2,8 97

1000 560,0 526,5+7,8 94

(Tarama da pH: 7,0 ve N:3)
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Sekil 20. ve 21. Yikama suyundaki Indigo Boyann NCaSiL ile Ayrilmasi ve

Zenginlesmesi



4. BOLUM
TARTISMA-SONUC ve ONERILER

4.1.Tartisma

Kalsiyum silikat iilkemizde ve diinyada maliyeti ucuz, kolay bulunabilen, geri kazanim

degeri yiiksek ve hizli analiz siireci olan kimyasal bilesendir.

Bu tez calismasinda diger adsorbanlarla kiyasladigimizda maliyeti diisiikken yiiksek
verim elde ettigimiz kalsiyum silikat calismalar1 6nce bazi metal iyonlarimi geri
kazanma verimleri arastirilmig sonrada kantitatif geri kazanima sahip iyonlar iizerine
yogunlasilmistir. Zenginlestirmede kullanilan orneklerin ger¢cek uygulamasina
gecilmistir. Gercek oOrnekle ile calisilarak onlarmm matriks etkisinin geri kazanim

verimini etkilemesini gormek amag¢lanmustir.

Literatiir verilerini g6z Oniinde bulundurarak kalsiyum silikat adsorbaninda etkili
olacak faktorler belirlenmis ve deneme yanilma yoluyla cevre dostu olmayan ve
endiistriyel anlamda Kkirliligin Oniine gecemeyecegimiz kisimlar calismadan

cikarilmistir.

Calisma sonucunda adsorpsiyon o6zelligi iyi olan pH degerleri, madde miktari,
dinlendirme siiresinde yiiksek sonu¢ aldigimiz kalsiyum silikat sentezi ile gercek

ornekler calisilmistir.

Endiistriyel ortamdan gelen indigo yikama suyu sentezimiz ile belli formulasyonlarla

birleserek geri kazanim yiizdemizi %98 civarinda oldugunu gostermistir.
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4.2. Sonuc ve Oneriler

Bu arastirmada, kalsiyum silikat sentezinin adsorplama miktar1 ve endiistriyel ortamdan

gelen kirli sularda geri kazanim ¢alismalari ile asagidaki sonuglara ulagilmistir

® Basit bir prosesle, normal basing ve normal sicaklikta, nano yapida kalsiyum

silikat uretilebilmektedir.

e Kalsiyum silikat sentezi siiziiliirken yapilan yikama islemi sayesinde icerisindeki

tuz ayrimi saglanmaktadir.

e Kalsiyum silikatin izolasyon ve 1s1 yalitimi disinda kullanilabilecek kullanisliligi

gosterilmistir.

¢ Sentezlenen nano kalsiyum silikat etkin sekilde agir metal adsorpsiyonunda da

kullanilabilmektedir.

e Kalsiyum silikat adsorbaninin kullanimi ¢evre kirliliginin 6niine gecede bir adim

olabilecektir.

¢ Nano boyutta sentezlenen kalsiyum silikat diger adsorbanlara kiyasla ucuz olusu

ve kolay sentezi sayesinde giizel bir adsorbandir.
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