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PiRINC KABUGU KULUNDEN, NANO GOZENEKLi KALSiYUM SIiLiKAT
URETIMIi, KARAKTERIZASYONU VE AGIR METAL
ADSORPSiYONUNDA KULLANIMI

OZET

Bu c¢alismada, daha 6nceden piring kabugu kullinden uretilen sodyum silikat
(Na;SiO3) ile kalsiyum Klorir (CaCl,) tepkimesi yontemiyle kalsiyum silikat
(CaSiOg3) Uretilmesi, karakterizasyonu ve agir metal adsorpsiyonunda kullanimi
gerceklestirilmistir.

Kullanilan sodyum silikat, piring kabugu kiiliiniin sodyum hidroksit (NaOH) ile
ekstrakte edilmesinden elde edilmistir. Silika ve sodyum hidroksit ile gergeklestirilen
reaksiyon asagidaki sekildedir.

n SiOz(k) +2 NaOH(gaz) — Na,0.n SiOz(g('jz) + H,0O

Trakya bolgesinde bulunan Yetis Gida Sanayi’den alinan ve yanma kosullari
bilinmeyen piring kabugu kiilii, 600 OC sicaklik ve 6 saat siire ile yeniden yakma
islemine tabi tutulmustur. Bu islemden sonra kiiliin 100 gram1 600 mL 1 N NaOH ile
1 saat kaynatilarak ekstrakte edilmistir. Piring kabugu kiiliindeki silis igerigi sodyum
silikat (Na,SiO3) seklinde ¢ozeltiye alinmustir.

Bu ¢alismada, sodyum silikat tizerine kalsiyum klorir eklenerek farkli deney
kosullar1 altinda en kiiclik tane boyutuna, bagka bir deyisle nano boyuta sahip
kalsiyum silikat ¢oktliriilmiistiir. Her deney sonunda elde edilen kalsiyum silikatin
tanecik boyutu, Mastersizer cihaziyla Ol¢iilmiistiir. Nano yapili kalsiyum silikat
olusumunda sebekelerin yapisinin bozulup bozulmadigini arastirmak igin su ve
dietilen glikol (spacer) ile iki tip yikama yapilmis olup kurutma islemi
tamamlandiktan sonra TEM goriintiileri elde edilmistir.

FTIR, X-RD ve ASAP (yiizey alani analiz cihazi) kullanilarak ¢éken malzemenin
karakterizasyonu yapilmistir.

Bunun yani sira sebeke halinde ve gozenekli bir yapiya sahip olan kalsiyum silikatin
bu yapisina, yikama isleminde kullanilan su ve dietilen glikoliin (spacer) etkileri
arastirilmastir.

Calismanin son asamasinda ise adsorban olarak farkli kosullarda yikanmis iki ayri
kalsiyum silikat numunesi kullanilarak, atik sulardan bakir, kursun ve ¢inko
iyonlarinin giderilmesi arastirilmistir.

Her iki tip kalsiyum silikat i¢in de bakir, kursun ve ¢inko adsorpsiyon kapasiteleri
incelenmistir. Bu amagla 6nce parametre optimizasyonu yapilmis ve daha sonra elde
edilen bu optimum parametreler i¢in Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢ikarilarak,
adsorpsiyon mekanizmasi incelenmeye caligilmistir.
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Adsorpsiyondan Once ve sonra adsorbanlarin FTIR analizleri yapilmis ve
spektrumlar karsilastirilarak adsorpsiyonun fiziksel mi kimyasal mi1 oldugu hakkinda
fikir edinilmeye ¢alisilmistir. Buna gore adsorpsiyon oncesi ve sonrasi genel olarak
farkli pikler gozlenmemistir.

Adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilirken oncelikle spacer ile yikanmis kalsiyum silikat
icin parametre optimizasyonuna gidilmistir. Bu parametreler sirasiyla, adsorpsiyon
sresi, pH’1n etkisi ve adsorban miktaridir. Deneyler oda sicakliginda (20 - 25°C)
yapilmustir.

Spacer ile yikanmis kalsiyum silikatin bakir adsorpsiyonu incelendiginde optimum
adsorpsiyon siiresinin 120 dk, optimum pH 5, optimum adsorban miktar1 ise 0.1 g
oldugu belirlenmistir.

Bu optimum kosullarda su ile yikanmig numune i¢in de bakir adsorpsiyonu yapilmis
ve her iki numune igin de kapasite degerleri elde edilmistir .

Bakir adsorpsiyonu i¢in spacer ile yikanarak elde edilmis kalsiyum silikatin daha iyi
bir adsorban oldugu saptanmistir. Ayni ¢alisma kursun ve ¢inko i¢in de
tekrarlanmistir.

Hem spacer ile yikanmis kalsiyum silikatin ve hem de su ile yikanmis kalsiyum
silikatin, bakir, kursun ve ¢inko adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha fazla
uyduklar tespit edilmistir.
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PRODUCTION OF NANO-POROUS CALCIUM SILICATE FROM RICE
HULL ASH, CHARACTERIZATION AND USE OF HEAVY METAL
ADSORPTION

SUMMARY

Water is an indispensible item for our life and nature and fresh water resources in the
world is decreasing with the development of technology. Particularly by industrial
wastes, water becomes rich by heavy metals and this situation dramatically threats
organisms.

As is known, heavy metals are quite harmful to the health of living organisms the
results accumulated in the food chain is becoming very dangerous for people.
Therefore, removal of heavy metals from waste water, is important for protection of
ecological systems.

In removing heavy metals from waste water adsorption method is relatively common
procedure. As the result of adsorption method heavy metals are trapped in the pores
of adsorbents or chemically binds these adsorbents.

The agents provide the adsorption removal method is called the adsorbent. The large
surface area and high pore diameter can be better for adsorbents for better
adsorption.

In this study calcium silicate was produced from rice hull ash. Surface
characterization of this product was done and 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 Calcium salt.

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 SiOz(k) +2 N&OH@@Z) — Na,0.n SiOz(g@Z) + 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 was produced by the reaction of the obtained sodium silicate
solution with calcium salt. The steps of the production are as follows:

1. The reaction of sodium silicate solution with salts (CaCl,.2H,0) and
precipitation of silicates,
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2. Filtering the precipitate,

3. Washing the precipitate with water and diethylene glycol to remove the
impurities,

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

In this study two separate samples of calcium silicate as adsorbent, are produced
under different conditions for elimination of copper, lead and zinc ions from waste
water to be reused. In addition, effects of water and diethylene glycol (spacer) used
in the process of washing of the calcium silicate with a porous structure in a network
state is investigated.

Also for both types of calcium silicates, adsorption capacities of copper, lead and
zinc were investigated. For this purpose, firstly, parameter optimizations have been
obtained and then by deriving the Langmuir and Freundlich isotherms for the
optimum parameters, the adsorption mechanism has been worked out.

Additionally, for both calcium silicate samples, TEM images have been taken to
determine what kind of physical impact were performed on structure of matter
following washing process. By these images, in the network structure of calcium
silicate washed with spacer, more porousness which was in Nano-size was observed.

Before and after adsorption FTIR analysis of adsorbents has been done and by
comparing the spectra, it has been tried to form a judgment of physical or chemical
type of the adsorption. Accordingly, in general, different peaks were not observed
before and after adsorption. This also shows us that the adsorption is generally
physical.

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

During adsorption studies, parameter optimizations were made primarily for the
calcium silicate washed with spacer. These parameters are respectively the
adsorption time, pH, and amount of adsorbent. All of the experiments were made at
room temperature.

While examining adsorption of copper for calcium silicate which is washed with
spacer, the optimum adsorption time of 120 min, the optimum pH of 5 and optimum
adsorbent amount of 0.1 g have been determined.

Under these optimum conditions copper adsorption has been performed for the
sample washed with water and capacity values were obtained for both sample.

For copper adsorption the calcium silicate obtained by washing with spacer, was
found to be a better adsorbent.

Furthermore the result of the studies under these optimum conditions, were derived
with Langmuir and Freundlich isotherms. For both of the calcium silicate washed
with spacer and calcium silicate washed with water, it was determined that their
copper adsorption fits more to Langmuir isotherm.
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For adsorption of lead in calcium silicate washed with spacer, determined optimum
adsorption time is 15 min, optimum pH is 5 and optimum adsorbent amount is 0.05

g.

By the result of studies under these optimum conditions, Langmuir and Freundlich
isotherms were derived and it has been observed that adsorption of lead for calcium
silicate washed with spacer adapts more to the Langmuir isotherm.

For the adsorption of zinc in calcium silicate washed with spacer, optimum
conditions are adsorption time of 120 min, optimum pH of 5 and optimum adsorbent
amount of 0.1 g. By the result of studies under these optimum conditions, Langmuir
and Freundlich isotherms were also derived for zinc metal and it has been observed
that adsorption of zinc for calcium silicate washed with spacer fits more to the
Langmuir isotherm.
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1. GIRIS VE AMAC

Bu ¢alismada piring kabugu kiiliinden nano boyutta, gézenekli ve amorf beyaz toz
seklindeki  kalsiyum  silikatin  iiretimi, karakterizasyonu ve agir metal

adsorpsiyonunda kullanilmasi1 gerceklestirilmistir.

Bilindigi iizere yunan dilinde ciice anlamina karsilik gelen “nano” kelimesi, bir
fiziksel biiyiikliigiin milyarda biridir. Bir nanometre yaklagik 2 veya 3 atomun bir
araya gelip olusturdugu uzunluktur. Nano bilim, son yillarda yapilan arastirmalar
sonucunda, bulunan yeni ve farkli yontemlerle uygulamali teknolojiye gozlerini
cevirmistir. Bu sekilde yapilan uygulamaya doniik nano bilime, nanoteknoloji

denilmektedir [1].

Nanoteknoloji, eski teknolojilere yeni bir soluk getirmesinin yani sira, daha 6nceden
olanaksiz gibi goriilen teknolojilere ve aragtirmalara bir yol gosterici olmustur. Farkli
bilim dallarinin bir disiplinler arasi olusturduklar1 ortak arastirmalar sonucunda

bir¢ok alani etkisi altina almistir [2].

Kalsiyum silikatin adsorban 6zelliginden dolayi, yaglarin saflastirilmasindan yapi
malzemelerine kadar c¢ok cesitli kullanim alanlar1 vardir. Bu calismada kalsiyum
silikatin nano boyutta elde edilerek yiizey alanin artmasi ile birlikte adsorban

ozelliginin iyilestirilmesi amaglanmustir.

Pirin¢ iiretiminde atik olarak ¢ikan pirincin en digsindaki kabuk, silis ve karbon
icermekte olup yakildiktan sonra kiilii elde edilir. Bu kiil yiiksek oranda silis igerdigi
ve gbzenekli bir yapiya sahip oldugundan dolayi, ana elementleri silisyum olan
silikatlarin {iretimde kullanilabilmektedir. Amorf halde bulunan piring kabugu
kiiliindeki silika, alkali ortaminda ekstrakte edilerek sodyum silikat halinde elde
edilmektedir [3].

n SiOg(k) + 2 NaOH(gsz) — Nao0.n SiOz(Q@Z) + H,0 (1.1)

Bu ¢aligmada ise, bu islem sonucunda elde edilen sodyum silikat ile kalsiyum kloriir

tepkimeye sokularak kalsiyum silikat elde edilmistir.



Daha onceki ¢alismalardan elde edilen sodyum silikattan [4], kalsiyum silikat Gretimi
yapilirken c¢esitli parametreler gbz Oniline alinmistir. Bu parametreler su sekilde
siralanabilir; sodyum silikat ile reaksiyona sokulan kalsiyum kloriiriin mol fazlasi,
bekletme siiresi, karigtirma hizi, ¢6zme suyu miktari. Farkli denemeler sonucunda
kalsiyum kloriirin mol fazlasiyla c¢alisilmasi gerektigine tanecik boyutlar
incelenerek karar verilmekte olup bunlarin yani sira su ve dietilen glikoliin kalsiyum
silikatin sebeke yapisina etkisi incelenerek yikamanin nasil yapilacagina karar

verilmistir.

Su yasamimiz ve doga i¢in vazgegilmez bir madde olup teknolojinin gelismesiyle
birlikte diinyada temiz su kaynaklari giderek azalmaktadir. Ozellikle endiistriyel
atiklar, sular1 agir metallerle zengin hale getiririrken, bu durum canli hayatini 6nemli

Olcide tehdit etmektedir.

Agir metaller canlilarin saglig1 i¢in oldukca zararli olup besin zincirinde birikmesi
sonucu insanlar i¢in de oldukca tehlikeli hale gelmektedir. Bu nedenle bu agir
metallerin atik sulardan giderilmesi ekolojik sistemin korunmasi acgisindan da énem

tasimaktadir.

Bu amagla adsorpsiyon yontemi olduk¢a yaygin olarak kullaniimaktadir.
Adsorpsiyon yontemi sonucu agir metaller adsorbanin ya gozeneklerine hapsolur ya

da kimyasal olarak bu adsorbanlara baglanmaktadir.

Adsorbanlarin iyi adsorpsiyon yapabilmesi i¢in yiizey alanlarinin genis ve gozenek

caplarinin yiiksek olmas1 gerekmektedir.

Endiistride kullanim1 en yaygin olan ve en ¢ok bilinen adsorban aktif karbondur.
Aktif karbon bu alanda yeterli verimi saglamasina karsin tiretiminin ylksek maliyetli
olusu ve bu durumun ticari olarak sati fiyatina da yansimasi, aktif karbona alternatif

olabilecek adsorbanlarin bulunmasini 6nemli hale getirmistir [4].



2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Kalsiyum Silikat

Kalsiyum silikat dogal ve sentetik olmak iizere iki ¢esittir. Ayrica amorf veya kristal
yapida olabildigi gibi sulu veya susuz da olabilmektedir. Dogada kalsiyum silikat
kaynag1 olarak Wollastonite minerali bulunmaktadir. Bu mineralin disinda yiiksek
kalsiyum oksit igerigi ile bilinen bazalt kayasi da alternatif kaynak olarak
bulunmaktadir [5].

Sentetik kalsiyum silikat kaynagi olan sodyum silikat c¢ozeltileriyle, istenilen
ozellikte ve karakterde, bunlara ek olarak da dogada bulunmayan kimyasal fonksiyon
ozelliklerinde nano yapili kalsiyum silikatlar Uretilmektedir. Bu sayede daha

fonksiyonel yeni materyaller tretilmesine olanak saglanmaktadir [6].

Kagit endiistrisinde kullanilan nano yapili kalsiyum silikat gozenek hacmi ve yiizey
alan oOzellikleri sayesinde ISO parlaklik ve yansitma Ozelliklerinde avantaj
saglamaktadir.  Ayrica yiiksek  yiizey alan1 sayesinde saydamlagtirma
uygulamalarinda 1iy1 151k dagilimi o6zelligi ile Onem kazanmaktadir. Yapilan
caligmalarda nano yapili kalsiyum silikatin baski saydamlig kalitesinin artmasinda
efektif kapayic1 ozelligi onemli rol oynamaktadir. Ayrica nano yapili kalsiyum
silikatin etkin adsorban 6zelligi sayesinde baski sirasindaki baski miirekkebini hizli
bir sekilde adsorblayarak kagidin ters yiiziine gegmesini engelledigi ve bu sayede

baski kalitesinin gelistirilmesinde énemli bir rolii oldugu belirtilmistir [6].

Kalsiyum silikatin, Johnston ve arkadaslar1 tarafindan ‘novel desert rose’ morfolojisi
seklinde adlandirilan, nano yapili silikatin fonksiyonel formlari, hazirlanmasi ve
kullanim1 aragtirmalarinda, hidro-formulasyon reaksiyonlari i¢in bagarili bir katalizor
tasiyicist oldugu vurgulanmistir. Bunlarin disinda kalsiyum silikatin ilgi cekici
ozelliklerinden olan yiizey alan, gozenek hacmi ve kolay kullanim sayesinde bina

yap1 malzemelerinde kullanilmaktadir [7].



Nano yapili kalsiyum silikat yapisinda bulundurdugu yiizeye bagl kalsiyum iyonlari
sayesinde sulu ¢ozeltilerden, su icin zararli bir madde olan fosfatin adsorblanmasinda

da etkin olarak kullanilmaktadir [8§].

Kalsiyum silikatin sulu c¢ozeltilerden endotoksin uzaklastirma konusunda etkili
oldugu gozlemlenmistir. Endotoksin, E. Coli gibi gram-negatif bakterilerin hiicre dis1
membranlarinda bulunan lippolisaccaritler (LPS) sinifi i¢in kullanilan genel bir
terimdir. Kalsiyum silikat adsorbaninin 1 graminin, 6 milyon endotoksin Gnitesini
(EU) uzaklastirma kapasitesi vardir. Ayrica, ortamda bir elektrolitin bulunmasi (NaCl
gibi) ile endotoksinin uzaklastirilmasinin hizlandigi goriilmistur [9]. Bu adsorban ile
insan kanindaki plazma fraksiyonundan lipitleri uzaklastirma konusunda da bazi

calismalar yapilmustir [10].

Kalsiyum silikat, gegirgen kek 0zelligi sayesinde, kati-sivi ayrimini daha uygun hale
getirmektedir. Bu 0Ozelligi 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

enfeksiyonlariin iyilestirilmesi i¢in kullanilan 6nemli bir antibakteriyel ajandir [11].

Cimento endiistrisinde, kalsiyum silikat sertlik kazandiric1 olarak ¢imento i¢inde yer
almaktadir. Puzzolan ad1 verilen silisli malzemeler kalsiyum hidroksit ile reaksiyona
girerek, kalsiyum silikat olusturmakta ve ¢imentoya sertlik kazandirmaktadir [12].
Ayrica, kalsiyum = silikat, dislerde dolgu malzemesi (MTA) olarak
kullanilabilmektedir [13].

Portland ¢imentosunun birincil baglama fazi olan kalsiyum silikat hidratin, nano
yapilarindaki degisim nedeniyle mikroskobik ve makroskobik belirgin etkiler
goriilmektedir. Nano yapisal 6zelligi sayesinde, polimer fazin kalsiyum silikat hidrat
fazina gecmesi engellenmektedir ve bu sayede istenmeyen iyonlarin yapi icine
sizmast son bulmaktadir. Bunlara ek olarak, polimerlerle nano yapili kalsiyum silikat
hidratin etkilesimi sonucunda silikat polimerizasyonu artmasi, hacimsel stabiliteyi
gelistirmekte ve olumlu yonde etkilemektedir [14]. Kalsiyum silikatin uygun
biyoaktivite 6zelligi sayesinde, kemik yenilenmesi biyo materyalleri arasinda en

avantajli aday oldugu belirtilmistir. Nano yapidaki kalsiyum silikatin ‘in vitro’ ve



‘vitro’ c¢alismalarinda, yiizeyindeki Si — OH dagilimmnin viicut sivisina maruz

birakilmasiyla, biyoaktivite i¢in birincil 6ncelikte etki ettigi belirtilmistir [15].

Nano yapili kalsiyum silikat, yliksek spesifik ylizey alani, 6zelligi ve diisiik tiretim
maliyeti avantaji nedeniyle adsorban olarak kullanilabilmektedir. Bu sayede atik
sulardan agir metallerin ve organik maddelerin ¢ekilerek armndirilmasi ve geri

kazanilmasi saglanmaktadir [16].

Boya endiistrisinde katki maddesi olarak, plastik endiistrisinde ise yar1 mukavim
katki maddesi olarak, kaplama ve kagit endiistrisinde de katki maddesi olarak

kullanilmaktadir. Bunlarin disinda yangin yalitimi i¢in de elverisli bir malzemedir
[17].

Kalsiyum silikat gida sektoriinde E552 koduyla aroma maddelerinin {iretiminde,

topaklanmay1 Onleyici bir katki maddesi olarak kullanilmaktadir [18].

2.1.1 Nano yapih kalsiyum silikatlarin genel kullanim alanlari

Nano yapil1 kalsiyum silikat konusunda en kapsamli ve giincel arastirma Johnson ve
arkadaslar1 tarafindan yapilmigtir [19]. Yapilan arastirma nano yapili kalsiyum
silikatlarin hazirlanmasi, fonksiyonel grup takilmasi ve yeni kullanim alanlariyla
ilgilidir. Ayn1 zamanda bu ¢alisma nano yapil: silikatlarin farkli iiretim metotlarini da

icermektedir.

Johnson ve arkadaslar1 tarafindan yapilan yeni nano yapili silikat malzemesi,
trombosit formda olan ve kalinlig1 5-10 nm, genisligi de 50-500 nm arasinda degisen
nano kalsiyum silikat icermektedir. Bu nano yapili kalsiyum silikatlar Sekil 2.1°de
goriildiigii gibi diizensiz acgik sebeke (poorly-ordered open framework) seklinde
dagilmustir. Nano yapih kalsiyum silikat, 650 m?/g gibi yiiksek spesifik yiizey alanina

sahiptir; foto-aktif 6zellik gosterir ve ¢ozelti halinde yari iletken 6zellik tagirlar [19].

Yapilan yeni ¢alismalarla birlikte, nano yapili kalsiyum silikatlara farkli fonksiyonel
gruplar takilarak, ¢esitli uygulamalara sahip yeni silikat malzemeler olusturulmustur.

Ornegin:

e Faz degisim malzemeleriyle birleserek 1s1 depolama ve tahliye

uygulamalarinda.



Glmiis, ¢inko gibi metal iyonlartyla Dbirleserek anti-mikrobiyal
uygulamalarda.

Cinko, bakir gibi metal iyonlar1 ve kromat iyonlartyla birleserek anti-
korozyon uygulamalarinda.

Baz1 yaglar, parfiimler, aroma ve farkli bilesiklerle birleserek hos
kokularin kontrollii salinmasini saglamada.

Baz1 tiirlerle birleserek gozeneklerin reseptivitesini ve plakalarin ylizeyini
artirmada.

Titanyum dioksit gibi foto-aktif maddelerle birleserek foto-aktif ve foto-
kimyasal uygulamalarda.

Bazi katyon, anyon ve noétr bilesiklerle birleserek transfer ve/veya yavas
salinim gerektiren uygulamalarda.

Iletken polimerlerle birleserek oksidasyon azalma, anti-korozif ve anti-
mikrobiyal saglamada.

Iyonik iletken malzemelerle birleserek kati elektrolit uygulamalarda.
Kalsiyum silikat malzemeleri veya onun daha iyi fonksiyonlu bilesen
icermesi veya gozenek icinde yerlesmis tiirler icermesi i¢in daha biiylik
parcaciklar veya plakalar halindeki cesitli fonksiyonlardaki tiirlerini

kullanilmada uygun oldugu goriilmiistiir [19].

Nano yapili kalsiyum silikat malzemeler ve ¢esitli formlardaki fonksiyonlari yeni

kullanim alanlar1 olusturmustur. Ornegin nano yapili kalsiyum silikat ve gesitli

formlar1 genel olarak:

Sivilarin absorbsiyonunda, yiiksek sivi absorban ozellikli malzemeler
olarak.

Sivi veya gazlarda yavas salinim ajani ve inert tasiyici olarak.

Baski kalitesinin yok yiiksek olmasii saglayan kagit dolgu ve kagit
kaplama malzemesi olarak.

Parlaklik ve beyazlik artirma ajan1 olarak.

S1v1 ve gaz absorbsiyonunu gelistirmek ve kontrollii ¢evre saglamak i¢in
kagit paketlemede.

Kagit ve plastikte baz1 fiziksel ozellikleri giliclendirmede ve anti-

mikrobiyal ajan olarak.



e Faz degisim enerji depolama ve salinimi daha yiiksek olan malzemelerle
birleserek 1s1 depolama ve tasfiye uygulamalarinda.

e Nem kontrolii ve meyve olgunlagmasi kontroliinde gaz absorbsiyon
malzemesi olarak.

e Foto-aktivite dzelliginden dolay1, katalist kullaniminda genis ylizey alanlt
malzeme olarak.

e [s1 yaliimi veya seramik malzemelerde.

e Sivi, ¢cozelti ya da gazlarda secici adsorban, absorban veya metal iyonlar
alicis1 olarak.

e Anti-korozif ve anti-mikrobiyal uygulamalarda, 0Ozellikle ylzey

kaplamalarinda, ila¢ uygulamalarinda ve fonksiyonel paketlemelerde [19].

Genel olarak maddeler halinde siralanan bu uygulamalardan baglicalarina daha

yakindan inceleyelim.

Sekil 2.1: Agik sebeke yapida, nano yapili kalsiyum silikatin SEM gorintusi [20].

2.2 Piring Kabugu ve Pirin¢ Kabugu Kulii Hakkinda Genel Bilgi

2.2.1 Piring kabugu

Piring, diinyada 1.6 milyar kisinin besin maddesinin yarisini 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 ¢ikmakta ve tliretimin fazla oldugu bolgelerde cevrede biiyiik alanlari
kaplayarak cevrenin kirlenmesine neden olmaktadir. Celtik bitkisi, yeryliziinde
bugdaydan sonra en fazla iiretilen tahildir. Celtik fabrikalarinda iglenerek piring elde
edilir ve isleme sirasinda ¢eltigin % 9—10’u kepek, %20’si kavuz olarak ayrilir. Piring
iretiminin atif1 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 kullanilmaktadir.
Ikinci kabuk ise; bir piring tanesinin en disindaki kabuktur. Icteki kabuga gore daha
serttir ve bu kabuga da kavuz veya kap¢ik denmektedir. Kavuz, silis ve karbon igerir.
Yapisindaki silis kabuklarin iskeletini olusturur ve amorf haldedir [21]. Sekil 2.2°de
bir piring tanesinin SEM goriintlsu gorilmektedir.

Nigastal
Endosperm

Kabuk

Embriyo
(Germ)

Sekil 2.2: Piring tanesinin yapisi [22].

Kabuk organik ve inorganik bilesikler icerir [23]. Kabuklarin kimyasal
kompozisyonu, cografi konum, su ve ozel kiiltiir uygulamalarina gore degiskenlik
gostermektedir. Bu degiskenlere bagli olarak piring kabuklar1 yaklasik %40-45
seltiloz, %25-30 lignin, %15-20 kil, %8-15 nem icermektedir. Italya’nin Po nehri
bolgesinde iiretilen piringlerin kimyasal bilesiminin, kabuklarin ortalama %40 C, %5
H2, %40 0, ve %15 kiil bilesimine sahip oldugu saptanmistir [24]. Sekil 2.3’de bir
pirin¢ kabugu kesitinin SEM goriintiisii yer almaktadir.



Sekil 2.3: Piring kabugu kesitinin SEM’deki goriintiisii [24].

Sekil 2.3’den goriilebilecegi gibi kabukta 4 ayr1 tabaka yapisi vardir.

1- Aralarinda yiizey saglarin bulundugu oldukca taglasmis dalgali kalin bir tabaka
2- Bir kism1 odunlagmis kalin sert doku

3- Lifli kisimlar1 dolduran hiicresel doku

4- Genellikle ayn1 boyutta hiicrelerden olusan i¢ doku.

Saf su ile yikanip kurutulan piring kabugunun dis ylizeyinin SEM’deki goriintiisii
Sekil 2.4’de goriilmektedir.

Sekil 2.4: Piring kabugunun dis yiizeyinin SEM’deki goriintiisii [24].



Piring kabugunun ¢esitli kullanim alanlar1 vardir. Kirsal bolgelerde kis mevsiminde
1s1 gereksinimini karsilamak iizere sobalarda yakit olarak kullanilmaktadir. Celik
iretimi sonunda kabuklar celik kiilgelerin {izerine serilerek, ¢eligin sogumasi
yavaslatilir ve kristal yap1 olusur. Ozellikle Misir, Japonya ve bazi diger iilkelerde
refrakter malzeme {iretiminde 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 kullanilmaya elveriglidir [21]. Ayrica ¢imentoda da puzzolan
olarak kullanilir [23].

Kauguk uretiminde dolgu malzemesi olarak kullanilabilir [24]. Piring kabugu silis
icerigi sayesinde glinlimiizde silika jel, silikat filmler, sodyum silikat, silisyum
karbur, silisyum nitriir, silikon tetraklorid, saf silikon ve zeolit gibi silisyum bazli

malzemelerin Uretimi i¢in hammadde haline gelmistir [25, 26].

2.2.2 Piring kabugu kill

Piring kabugu yakilarak kiil elde edilir [23]. Piring kabuklari, bir ¢ok iilkede
endistriyel olarak yakilmaktadir. Yakma islemi enerji saglamanin yani sira silis
bakimindan zengin ve endiistriyel olarak kullanilabilen yan iirlin olan piring kabugu
kil elde edilmesini saglar [27]. Kiiliin kullanim sekline gore kabugun yakma sekli
de degismektedir. Kabuk yakit olarak kullaniliyorsa, yakma kosullarini sabit
tutulmasina gerek kalmamaktadir [21]. Yakma islemi sirasinda organik kisimlar
yanmasina ragmen, silisin kabuktaki bitkisel hiicrelerin zarinda yogunlasmasindan
dolayr yapi1 kendini korumaktadir [27]. Kabuklarin yakma sicakligina ve siiresine

gore kalun rengi siyah, koyu gri, gri, beyaz gibi renklerde olabilir [23].

Piring kabugu kiilii, en az %60 oraninda zengin silis igerigine sahiptir [25]. Bundan
dolay1 ekonomik olarak silika bazli maddelerin Uretimi igin uygundur [28]. Farkli
sicakliklarda ve farkli siirelerde yakilmis piring kabugu kiiliinlin icerigi de farkli
olacaktir. Ozellikle kiildeki silisin hammadde olarak kullanildigi durumlarda silis
iceriginin ¢ok olmasi 6nem kazanmaktadir [27]. Cesitli piring kabugu killerinin

kimyasal icerikleri Cizelge 2.1°de verilmektedir.
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Cizelge 2.1: Cesitli piring kabugu kullerinin kimyasal icerikleri [24, 26, 29].

Bilesen Icerik %
Si0, 86.9-97.3 85.0-97.0 96.2
K,O 0.58-25 0.58-25 0.69
Na,O 0.0-1.75 2.0 0.034
CaO 02-15 2.0 0.36
MgO 0.12 - 1.96 2.0 0.16
Fe,0; Eser - 0.54 Eser-0.7 0.041
P,05 0.2-2.85 0.2-3.0 0.57
Cl Eser - 0.42 Eser - 0.5 -
Al, 0, - - 0.025
S0, - 01-15 -

Sekil 2.5°de SEM goruntisu verilen piring kabugu kultnun kimyasal icerigi Cizelge

2.2’de verilmistir.

1800mum

00481

Sekil 2.5: Piring kabugunun 700°C’de 10 saat statik hava altinda yakilmasi
sonucu elde edilen piring kabugu kilinin SEM gorintasu [21].
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Cizelge 2.2: 700°C’de 10 saat siireyle yakilmis piring kabugu kiiliiniin
kimyasal analizi [21].

Bilesen icerik %
si0, 95.8
Fe,05 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 dl¢tide etkilidir.

Yanma reaksiyonunda, kiildeki silikanin igerigi ve yilizey alani yanma sicakligina
birebir baghdir [27].

Kabuklarin yanmasi sirasinda 600°C’de silisin kuartz sekli kismen olugsmaya baslar.
Yanma sicakligi arttirildiginda kuartz, kristobalit dontisiimii 800°-900°C ve ileriki
sicakliklarda tamamlanir [23].

Mehta ve arkadaslar1 [30] kabuklar1 500°C’de bir dakikada tutarak amorf silis igeren
kil elde etmistir ve kabuk yakma sicakligi 680°C’ye yiikseldiginde bile amorf
yapinin korundugunu gormiistiir.

Bidin ve arkadaslar1 [31] 340°C’den 1000°C’ye kadar degisik sicakliklarda piring
kabuklarimi 5, 30, 60 dakikada yakmislardir. Yakma sicakliklart iginde 500°C ve
600°C’de en aktif silisi elde etmigslerdir. Tiim yakma sicakliklarinda 5 dakikada
amorf silis elde ederken, yakma sicakligi 400°, 500°, 600°C iken, siire bir saate
cikarildiginda aktif silisin arttigim1 gérmiislerdir. Piring kabugu kiili aktif karbon
eldesinde, su saflagtirma isleminde, ince malzemelerin filtrasyonunda, adsorpsiyon
araci ve koagiilant olarak kullanilir.

Silisyum tetraklortr (SiCl,) gibi Si ve turevlerinin eldesinde kullanilir. Cam ve

seramik endustrisinde Si ve C icermesi nedeniyle kaucuk Uretiminde dolgu
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malzemesi olarak da yararlanilir. Yiksek 1s1 absorblama yeteneginden dolay1
refrakter malzemede, 1s1 izolasyon tuglalar1 ve 6zel seramiklerin iiretiminde de
kullanilir.

Temizlik malzemesi olarak yer désemeleri ve metal malzeme tizerindeki kir ve pasin
temizlenmesi, parlatilmasinda kiiliin abrasif 6zelliginden yararlanilir.

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

ve katki seklinde degisik yerlerde kullanilir.

Yapt malzemesi olarak ¢imento veya kirece katilarak har¢ iiretmek miimkiindiir.
Cimentoya katarak puzzolan gibi kullanilir. Bazi {ilkelerde kiil, basit siva ve harg
islerinde halen kullanilmaktadir. Piring kabugu kiilinden tugla, cini ve briket
tiretiminde yararlanmak amaciyla da ¢aligmalar yapilmistir [23].

Glinlimiiz teknolojisinde, silika kaynagi olarak kuartz kumu kullanilmaktadir.
Silikanin kuartz formu olduk¢a kararli yapida oldugundan kuartzi silikaya
doniistiirmek i¢in ¢ok yiiksek sicakliklar gereklidir. Su anda uygulanan proseslerde,
silika tiretimi i¢in, sodyum karbonat kullanilarak kuartzin 1300°-1400°C sicaklikta
ergitilmesi gerekmektedir [27].

Piring kabugu kiilinden silika iiretimi i¢in ¢esitli arastirmalar yapilmistir. Amorf
silikanin ¢oziiniirliigli, ortam pH’1 10’un altindayken ¢ok diisiiktiir fakat 10’un iistiine
ciktiginda ¢oziiniirliik de biliylik oranda artmaktadir. Silikanin ¢oziintirliige karsi
gosterdigi bu davranig sayesinde, silika piring kabugu kiiliinden alkali ortamda
ekstrakte edilebilir. Amorf silikanin alkali kosullarda ¢6ziinirliigiine dayanan bu
diisiik enerjili metod, su anda uygulanan yiiksek enerjili metodlara kars1 uygulanabilir

bir alternatif olabilir [28].

2.2 Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kat1 yiizeyinde

tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilmektedir [32].

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1 adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi (AG) c¢ogu
zaman eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan

tanecikler kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon
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sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi (AS) de ¢cogu zaman eksi

isaretlidir.

Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin ¢ogu zaman eksi isaretli

olmasi,
AH = AG + TAS (2.1)

esitligi uyarinca adsorpsiyon arasindaki entalpi degisiminin, yani adsorpsiyon
entalpisi (AH) nin ¢ogu zaman eksi isaretli olmasini gerektirmektedir. Adsorpsiyon
1s1s1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi1 adsorpsiyon olayimin 1s1
veren yani ekzotermik oldugunu géstermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kati yiizeyindeki
doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesimlerin bir
gostergesidir. Kimyasal etkilesmenin giicli oldugu ve diizensizligin arttig
adsorpsiyon sistemlerinde endotermik adsorpsiyona da rastlanmaktadir. Bag kuvveti

arttikga adsorplanan maddenin bir molil basina agiga ¢ikan 1sida artar [32, 33].

2.3 Adsorpsiyon Prensipleri

Adsorpsiyon iki faz arasindaki ylizey veya ara yiizeyde belirli bir bilesenin
konsantrasyonundaki artis olarak tanimlanabilen bir yiizey olayidir. Herhangi bir kati
veya sivida, ylizeydeki atomlar ylizey diizlemine normal dengesiz ¢ekim kuvvetlerine
tabidir. Adsorpsiyon temelleri tartisilirken, yalniz bagil olarak zayif molekiiler arasi
kuvvetler gerektiren fiziksel adsorpsiyon ve esas itibariyle adsorplanan molekil ve
adsorplayict yiizeyi arasinda kimyasal bir bag olusumunu gerektiren kimyasal

adsorpsiyon arasindaki ayirim yapmak yararlidir.

Bu fark kavramsal olarak her ne kadar yararh ise de, ¢cogu durumlarda bu iki olay
birlikte gerceklesir ve belirli bir sistemi agik bir bicimde siniflandirmak her zaman

miimkiin degildir.

Fiziksel adsorpsiyon asagidaki kriterlerden birine veya daha fazlasina gore kimyasal

adsorpsiyondan ayirt edilebilir [34].

1. Fiziksel adsorpsiyon elektronlarin paylasimini veya transferini gerektirmez
ve boylece etkilesen tiirlerin 6zelligini korur. Etkilesmeler tamamen tersinirdir, ayni

sicaklikta desorpsiyon gergeklesebilir, ancak bu islem difiizyon etkileri sebebiyle
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yavas olabilir. Kimyasal adsorpsiyon kimyasal baglanmay1 gerektirir ve tersinir

degildir.

2. Fiziksel adsorpsiyonda yer spesifik degildir, adsorplanan molekiiller biitiin
yiizeyi kaplamada serbesttirler. Bu kati1 adsorplayicilarin yiizey alani dl¢timlerini

miimkiin kilar. Aksine, kimyasal adsorpsiyonda yer spesifiktir.

3. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 kimyasal adsorpsiyon isisina nazaran disiiktiir,
bununla birlikte, adsorpsiyon 1sis1 genellikle kesin bir kriter degildir. Fiziksel
adsorpsiyonun tist sinir1 ¢cok dar gozenekli adsorplayicilar iizerindeki adsorpsiyon
icin 20 kcal/mol kadar olabilir. Kimyasal adsorpsiyon 1sis1 200 kcal/mol’den daha
biiylik olabilir. Bundan dolay1, yalniz ¢ok yiiksek veya ¢ok diisiik adsorpsiyon 1silari

bu tip adsorpsiyon islemi i¢in bir kriter olarak kullanilabilir.

Kimyasal adsorpsiyon, baslica kimyasal baglarin degerine yaklagsan yiiksek
adsorpsiyon 1silaria gétiiren biiylik etkilesim potansiyelleri ile karakterize edilir. Bu
gercek, diger spektroskopik, elektron spin rezonans ve magnetik duyarlik dl¢timleri
ile birlestirilmis, kimyasal adsorpsiyonun elektronlarin transferini ve adsorplanan ve
kat1 yiizeyi arasinda gergek kimyasal baglanmanin olusumunu gerektirdigini
dogrulmaktadir. Ciinkii kimyasal adsorpsiyon ve kimyasal baglanmay1 gerektirir,
cogu kez yiiksek sicakliklarda meydana gelir ve genellikle aktivasyon enerjisi ile
iliskilidir. Ayrica, adsorplanmis molekiiller, belirli yerlerde yerlesmislerdir ve bundan

dolay1, ylizeyin her tarafina dagilmada serbest degillerdir [35].

2.4 Adsorpsiyon izotermleri ve Denklemleri

Adsorplanan madde miktarinin basingla veya konsantrasyon ile degisimini veren
grafige adsorpsiyon izotermi denir. izoterm, sabit sicaklikta denge kosullarinin bir
grafigidir [32]. Bir adsorpsiyon siireci en iyi sekilde izotermlerden anlasilabilir, ama

izotermlerden adsorpsiyon hizi hakkinda bir bilgi edinilemez [33].

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 2.6’de sematik olarak ¢izilen
alt1 tip izoterm egrisinden birine daha cok benzemektedir. Daha ¢ok buhar fazindan
adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon igin de
gecerlidir [32].
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Sekil 2.6: Adsorpsiyon izotermlerinin alt1 karakteristik tipi [32].

Sekildeki P/P° bagil denge basmcini, C/C° ise bagil denge konsantrasyonunu
gostermektedir. Buradaki P° doygun buharin basmcimi, C° ise doygun ¢ozeltinin
konsantrasyonunu, yani ¢dziiniirliigii géstermektedir. Ayni izotermler P/P° yerine P

denge basinc1 C/C° yerine de C denge konsantrasyonu alinarak da gizilebilir.

Sekildeki P/P°=1 yada C/C°= 1 degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak
ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye baglar. Bu dikey yiikselme
noktasina gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir. Bu izoterm tipleri sOyle

aciklanabilir:

1. Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n
egrilerine benzer. Diger taraftan, mikro gbzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k

egrisine, makrog6zenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir.

Adsorplama giicu yiksek olan mikrogtzeneklerin yizeyleri monomolekiler olarak

kaplandiginda gozenekler tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir.

Diger taraftan, adsorplama giicii diisiik olan makrogdzeneklerin gozenekleri

monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmis olacaktir. Bu
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nedenle, mikro ve makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri aralarmndaki
yiikseklik farki disinda seklen birbirine benzemektedir. Cozeltideki adsorpsiyon

izotermleri k, n ve m egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

2. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha biiytik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Izotermin
ab parcas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ise ¢ok tabakali
adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. izotermin b noktasindan
sonraki dogrusal kisminin uzantisindan n,, tek tabaka kapasitesi grafikten yaklagik
olarak okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolay1 ef boyunca adsorplanan

madde s1v1 ya da kat1 olarak y1gin halde ayrilir.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer.
Adsorplama giicii ¢ok kii¢iik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaz.

Egrinin gidisinden n,, tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir.

4. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar
izlemesine adsorpsiyon histeresisi denir. Bu durum, dar agizlarindan dolan

gbzeneklerin genis agizlarindan bosalmasiyla acgiklanabilir.

Izotermin ab pargas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ¢ok
tabakali adsorpsiyon, cd parcasi boyunca ise kilcal yogunlasma olmaktadir. Kilcal
yogunlagma tamamlandiktan sonra, gozeneklerin agizlarindaki cukur ylizeyler de

boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde y1gin olarak ayrilmaktadir.

Genellikle mikro- ve mezogozenek igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir. Bu izotermden de n,, tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak

bulunmaktadir.

5. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Izotermin

ac pargast boyunca ylizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan sonra
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cd boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Adsorplama giicii diisiik olan

mezogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

6. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogézenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogodzenek gruplari igeren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe benzemektedir. Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini
ve diger adsorpsiyon verilerini degerlendirebilmek icin ¢ok sayida denklem
tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayici maddelerin  6zelliklerine gore bir
adsorpsiyon i¢in bu esitliklerden biri ya da birkagi daha uygun olmaktadir. Burada,
daha ¢ok kullanilan adsorpsiyon denklemleri ele alinacaktir [33].

2.4.1 Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir tarafindan verilen adsorpsiyon izotermi kurami fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon i¢in verilen kuramlarin ilki olup izoterm denklemi her basing araliginda

kullanilabilir [36]. Langmuir teorisine gore [37],
1. Adsorplanmis olan madde monomolekiilerdir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir, yani bir dt zamanmi iginde

adsorplanan madde miktar1 kat1 yiizeyden ayrilan madde miktarina esittir.

3. Adsorpsiyon hizi gazin basinct ve katinin Ortiilmemis yilizeyi ile,
desorpsiyon hizi da daha 6nce monomolekiiler bir tabaka tarafindan ortiilmiis yiizeyi

ile orantilidir.

4. Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir, dissosiyasyon halinde teori
genellestirilebilir. Denge durumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar birbirine esit

oldugundan K adsorpsiyon denge sabiti olmak iizere sirayla agsagidaki denklemler

yazilabilir:
k,(1-06)P = k0 (2.2)
= = :—ZP = KP (2.3)
e (2.4)

T 14KP T ny Vi
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P 1 P p/pY 1 p/pY
i 4 £ =

n Knp, m n KPn,, Nm

(2.5)

burada P, denge basinci; n, 1 g adsorban tarafindan adsorplanan maddenin mol
sayis1; K, denge sabiti; n,,, tek tabaka kapasitesi; P° doygun buharin basimcidir.
COzeltiden adsorpsiyon icin P denge basinci yerine C denge konsantrasyonu alinir.
Deney verilerine gore ¢izilen P/n ile P veya C/n ile C dogrusunun egimi 1/n,,’1,
kesisimi de 1/Kn,,’i verir. Bu sekilde elde edilen iki basit denklemin ¢ézimiinden K

denge sabiti ve n,, tek tabaka kapasitesi bulunur [32].

Diger taraftan, adsorban iizerinde bir ¢dziinenin adsorpsiyon karakteristigi Langmuir
izotermi sayesinde incelenebilir [38]:

a4 _ _KaXe
dm 1+KsXe

(2.6)

burada X,(mg), denge durumunda ¢ozeltideki adsorbat miktar;; q(mg/g), 1 ¢
adsorban tarafindan adsorplanan adsorbat miktari, q,,(mg/g), adsorban Uzerinde tek
tabakanin olusabilmesi igin adsorplanan adsorbat miktar1 ve K,, Langmuir
adsorpsiyon denge sabitidir. Adsorpsiyon verileri asagidaki denklemde goriildiigii

gibi lineer olarak Langmuir izotermine fit edilebilir:

X X 1
Ze — Ze 4 2.7
q dm Kaqm ( )

X
Bu denkleme gore f’nin X,.’ye kars1 grafigi cizilirse, elde edilen dogrunun

oo 1. . 1
egimi —’1 ve kesisimi de
dm Kaqm

’1 verir. Boylece q,, ve K, ayri ayr1 hesaplanmis olur.

Bulunan K, sayesinde adsorpsiyon srebest enerjisi (4G° ,45) de hesaplanabilir:

AG® g4s = —RTINK , (2.8)

burada R, evrensel gaz sabiti (1.987 cal/mol K) ve T ise mutlak sicakliktir (K).
Langmuir sabiti asagida goriilen R faktorii kullanilarak adsorbanin adsorbata gore

uygunlugunun belirlenmesi i¢in kullanilabilir [38]:

1
R = 1+K4Xo (2.9)

burada X, adsorbatin baslangi¢ miktaridir. Bu R faktorii K, ’nin bir fonksiyonudur. R

“sabit ayirma faktorii” veya ‘“denge parametresi” olarak bilinir. R’nin degerleri
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sayesinde adsorbanin adsorbata gore uygun olup olmadigi soyle aciklanabilir: R>1.0
ise, adsorban uygun degildir; R = 1.0 ise, adsorpsiyon izotermi lineerdir; O<R<1 ise,

adsorban uygundur ve R = 0 ise, adsorpsiyon tersinmezdir [39].

2.4.2 Freundlich adsorpsiyon izotermi

Langmuir denkleminin elde edilmesinde diisiiniilen ideal olarak temiz ve homojen

olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in M. F. Freundlich tarafindan [32],
n= ac® (2.10)
denklemi verilmistir. Bu denklemin logaritmasi alinirsa,
Inn=Ina+binC (2.11)

diizgiin bir dogru elde edilir ve bu dogrunun egimi b’yi kesigimi de In a’y1 verir.
Cozeltilerden adsorpsiyon i¢in elde edilen bu denklem konsantrasyon yerine basing
alinarak gaz ya da buhar fazinda adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir. Diger taraftan,
Langmuir denkleminde gosterildigi gibi, n yerine g ve C yerine X, yazilarak Denklem
(2.11)

Ing=Ina+binX, (2.12)

seklinde de yazilabilir.

2.5 Su Kirliligi ve Onemi

Su kirliligi, su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
oOzelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gézlenen ve dogrudan veya dolayl
yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun
diger amaclarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji

atiklarinin bosaltilmasini ifade etmektedir.

Su kaynaklariin kirlenmesi sorununun ortaya ¢ikmasiyla biitiin tilkeler, s6z konusu
kirlenmeyi Onlemek veya en az diizeye indirmek amaciyla endiistrilere bazi

yiikiimliilikler getiren kanun ve yonetmelikleri uygulamaya koymuslardir.

Diinyada oldugu gibi Tiirkiye'de de su kaynaklarina ihtiya¢ giderek artarken, sinirh

olan kaynaklar iizerindeki olumsuz ¢evre baskilar1 da ne yazik ki giderek artmaktadir.

20



Teknolojik gelismeler maalesef beraberinde ¢esitli ¢evre sorunlarini da getirmektedir.
Glinimiizde tim hastaliklarin % 80'i ve Oliimlerin {igte biri kirli sulardan

kaynaklanmaktadir [40].

Endiistriyel atik sular; ¢evresel agidan, evsel atik sulara oranla daha biiylik tehlike
olusturmaktadir. Ayrismaz ya da gii¢ ayrisabilir tiirden maddelerin yani sira toksik
bilesenleri de i¢erebilen bu sular, zaman zaman oldukga fazla kirlilik konsantrasyonu

icerebilirler.

Her endiistriyel proses, dogal su sistemlerine zararli olabilecek artiklar verir. Her
endiistri i¢in kirlilik 6zellikleri farklidir ve her biri dogayr farkli sekilde
etkilemektedir. Endiistriyel atik sular icerisindeki toksik maddeler, sudaki canl
yasamin kisa siirede titkkenmesine yol agmaktadir. Bu maddeler arasinda agir metaller

oldukga 6nemli bir yere sahiptir [40].

2.6 Agir Metaller

Toprakta, diger elementlere gore diisiik konsantrasyonda bulunan kimyasal
elementlere iz elementler denir. Bunlar; iz metaller, iz inorganikler ve agir metaller
gibi isimler de alirlar. Diger bir ifadeyle, atom numarast 20’den yiiksek olan
metallere agir metal denilmektedir. Bu grup 70 kadar elementi icermekte, fakat
ekolojik 6neme sahip 20 kadar agir metal bulunmaktadir. Bunlar; arsenik (As),
kadmiyum (Cd), glimiis (Ag), civa (Hg), mangan (Mn), demir (Fe), bakir (Cu), kobalt
(Co), krom (Cr), kalay (Sn), kursun (Pb), nikel (Ni), molibden (Mo), platin (Pt),
toryum (Th), talyum (Ti), zirkonyum (Zr), tugsten(W), vanadyum (V), uranyum (U)
ve ¢inko (Zn)’dur. Bunlardan Cd, Ni, Cu, Pb, Zn, Hg, Co, As ve Cr dogal ¢evrede
birikme egilimi gdsteren daha ¢ok toksik egilimli elementlerdir. Toprakta bazi iz
elementler tehlike sinirina yakin dozlarda siirekli birikirse bir siire sonra bitki ve daha
sonra besin zinciri ile insan sagligini tehdit eder boyutlara ulagsmaktadir Agir metaller
cok diisiik konsantrasyonlarda bile kuvvetli zehir etkisine sahiptirler ve kirlenmis
sularda metal, katyon, tuz ve kismen anyon seklinde bulunurlar. Bunlar hem
kirlenmis sularin kendiliginden temizlenmesini engelleyebilir, hem de bu sularin
aritilmis halde sulamada kullanilmasini ve aritma ¢amurlarinin giibre olarak
kullanilmasimi smirlandirabilirler [41]. Zehirleyici 6zelliklerine ragmen tasidiklar

teknolojik 6nem nedeniyle agir metaller endiistride genis 6l¢iide kullanilmaktadir.
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Cevreye cesitli yollardan salinan agir metaller, toprakta birikme potansiyelleri ve

besin zincirine girebilmeleriyle de 6nem tasimaktadirlar [41].

Biitiin bu olumsuz etkileri sebebiyle agir metal iceren atik sular aritilarak alict ortama
verilmelidir. Agir metal iceren atik sularin aritimi temeli, kimyasal olarak metal
iyonunun c¢okelebilen bir sekline doniistiiriilmesi ilkesine dayanir. Bu yontemlerin
birkaci; adsorpsiyon, kimyasal ¢okeltim ve iyon degisimidir. Daha ileri aritmalar i¢in
aktif karbon adsorpsiyonu, ters osmoz gibi farkli kimyasal yontemler kullanilir [42].
Agir metal kirliliginin giderilmesinde kullanilan bu yontemler gerek tesis, gerek
ekipman ve gerekse malzeme acisindan pratik ve ekonomik olmaktan uzaktir. Agir
metal iceren atik sularin kirlilik dereceleri, kullanim amacina gore istenilen diizeye
indirilmesi ya da alt yap1 tesislerine birakilmasinda dngoriilen standartlar gozetilerek

gerekli aritim gergeklestirilmelidir [43].

2.6.1 Bakir

Atom numarast 29, yogunlugu 8,95 olan, 1084 °C’ye dogru eriyen, dogada serbest
veya birlesik olarak bulunan, 1s1 ve Elektrigi iyi ileten, kolay doviiliir ve islenir
oldugundan eski c¢aglardan beri tiirlii islerde kullanilan, kizil renkli Elemente Bakir
denir. Simgesi Cu dur. Bakirin rengi kizila yakin kahverengidir. Bakir, yiiksek
Elektrik iletkenligi ile elektrik ve Elektronik sektoriinde, 1s1 iletkenligi ile sogutma
sistemlerinde, paslanmaz 6zelliginden dolayr kaplama malzemesi olarak kullanilan
bir maddedir. Bakirin kaynak islerinde, metaliirjide ve bronz iiretiminde de dnemli
yeri vardir [45,46]. Bakir insanlarin eski caglardan bu yana c¢esitli amaglarla
kullandig1 ve gliniimiizde de sanayiinin temel hammaddeleri arasinda yer alan 6nemli
metallerden biridir. Endiistride bakirin énemli rol oynamasinin ve ¢esitli alanlarda
kullanilabilmesinin nedeni, ¢ok degisik 6zelliklere sahip olmasidir. Bakirin 6nemli
ozellikleri arasinda yliksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya kars1 direnci, tel
cekilebilme ve doviilebilme 6zelligi, paslanmaz 6zelligine sahip olusu sayilabilir.
Ayrica bakir alagimlarinin sanayide ¢ok degisik uygulamalar1 vardir. Bakir dogada az
miktarda nabit, genellikle siilfiirlii, oksitli ve kompleks halde bulunur. Bakir, {istiin
fiziksel ve kimyasal 6zelliginden dolayr endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir.
Kirmizims1 bir metal olan bakir, dogal ortamda, kayalarda, toprakta, suda ve havada
bulunur. Kolayca sekil alabilmesi ve biikiilebilmesi nedeniyle bozuk paralarin,

elektrik tellerinin ve su borularinin yapiminda kullanilmaktadir. Bakir ayrica tarimda
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fungusit (bakteri ve mantar 6ldurici) olarak, géllerde ve depolarda algisit (alglerin
gelismesini 6nlemek) olarak kullanilmaktadir. Bakir ayrica dogada bitkilerde ve
hayvanlarin viicudunda bulunur. Hayvan ve insanda 6zellikle karacigerde depolanir
(1.5 gram kadar). Tarimda ¢ok fazla miktarda kullanilirsa bitkilerin biyimesini
engeller, bunu demirin yerine gecerek yapar. Bakir dogada cevher olarak bulunur ve
genelde diger elementlerle birliktedir. Bakirin saglik agisindan risk tasimasinin
nedeni, su tesisatinda kullanilan ¢esitli malzemelerde bakir kullanilmasi ve bakir

veya bakir kapl kaplarin bazi toplumlarda yemek pisirme amaciyla kullanilmasidir

[45,46].

Havada veya suda bulunan bakir veya bakir bilesikleri hemen daima toz
parcaciklarina bagli bulunur; dolayisi ile solunum yollarinda veya sindirim
sisteminde kolayca tutulurlar veya suda bulunduklarinda filtrasyon islemiyle kolayca
sudan uzaklastirilabilirler.

Bakir, yer kabugunda ortalama % 0.01 mertebesinde bakir bulunur, en ¢ok bulunan
elementler siralamasinda bakir 25.sirada yer almaktadir. Magma tabakasindan
yukariya, yerkabuguna dogru sivi sizmasi sonucu agir metal siilfiirleri ayrisir, en ¢cok
rastlanan kalkopirit minerali de, CuFeS2 (%34,6 Cu), primer olarak bu sekilde
olusmustur. Kizgin dogal buharlarin ya da siilfirli mineraller iizerine sizan dogal
stlfat cozeltilerinin kimyasal etkisi ile oksitlenme ve rediiklenme sonucu sekonder
olarak oksidli bakir mineralleri ve metalik bakir (nabit bakir) olusur. Bu nedenle
birgok maden yataginda {iistteki oksidli bakir mineralleri alinarak derine inildikge
stlfiirli cevherlere ulasilir. Gliniimiizde bilinen bakir cevherlerinin yaklasik % 85 ‘i
stilfiirli, % 15 ‘i oksitli minerallerdir. 200 civarinda Mineralin bakir ihtiva ettigi,
bunlardan 30-40 kadarinin dogada daha yaygin bulundugu bilinmektedir [45,46].
Bakirin insanlar tarafindan kullanilmasi ¢ok eski caglarda baslamistir. insanlar, bakir
giinlik yasamlarinda siis esyasi, silah ve el sanatlarinda, mutfak malzemelerinin
yapiminda kullanmis, uygarlikla birlikte bakira olan ihtiyag daha da artmistir.
Giiniimiizde tiikketimi 13x106 tonun iizerine ¢ikan bakir en ¢ok kullanilan ikinci metal
durumuna gelmistir. Gelismis iilkelerde kisi basina yillik bakir tiiketimi 10 kg
civarindadir. Bu rakam az gelismis tilkelerde 1-2 kg arasinda degismektedir. Bakirin
yerine kullanilabilecek bir ¢ok ikame maddesi giindeme gelmistir. Aliminyum,

plastik, fiber-optik gibi malzemeler bakir yerine kullanilmis, ancak bakira duyulan
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talepte azalma olmamais, bakir talebinde belirli oranda siirekli bir artis gdzlenmistir.
Diinyada bilinen bakir rezervlerinin, 60 yil kadar bakir talebini karsilayacak durumda
olmasina karsin, biiylik madencilik firmalarinin arama programlarinda bakir en basta

gelen madendir [45,46].

2.6.2 Kursun

Kursun (Pb) atom numarasi 82 ve atom kiitlesi 207.19 olan mavi-giimiis rengi
karigim1 bir elementtir. 327.5 °C de erir ve 1740 °C de kaynar. Dogada, kiitle
numaralar1 208, 206, 207 ve 204 olmak lizere 4 izotopu vardir [47].

Kursunun son katmaninda 4 acik elektron olmasina ragmen, genellikle bilesiklerinde
+4 yerine +2 degerlik alir. Ciinkii kalan son 2 elektron kolayca iyonize olabilir.
Nitrattan ve klorattan farkli olarak kursun (II) tuzlari suda ¢ok daha az ¢oziiniir.
Kursunun kararli bilesiklerinde (kursun tetra-etil veya tetramethylead gibi) kursun
direkt olarak bir karbon atomuna baglanmistir. Bu bilesikler kaynama noktalari,
sirastyla 110 °C ve 200 °C olan renksiz sivilardir.

Kullanilmakta olan en eski metallerden biridir. Simyacilar kursunu, en eski metal
olarak dusiiniip Satirn gezegeniyle Ozdeslestirmigsler ve onun simgesiyle
gostermislerdir. Canakkale yoresindeki tarihi "Abydos" sehrinde bulunan bir figiir
M.O. 3000 yilina aittir. ilk iiretim yapilan kursun madenlerinden en iyi bilineni
Balikesir’de Balya-Karaaydin madenidir. Misir’da eski Misir medeniyetine ait kursun
borular bulunmus ve kursun lehimlerin ¢esitli alanlarda kullanildig1 saptanmistir.
Fenikeliler Kibris, Sardunya ve ispanya'da kursun madenleri isletmislerdir.

Yer kabugunda bulunma sikligi 12.5 g/t dur. Nabit (dogal) olarak bulunabilen
metaller arasinda yer alir. Kursunun en cok rastlanilan cevherleri, siilfiir minerali
galen (PbS) ve onun oksitlenmis friinleri olan serusit (PbCOs) ve anglezit’tir
(PbSO4). Bu mineraller arasinda en onemli olan1 galendir. Genel olarak sfalerit
(ZnS), gimiis ve pirit (FeS,) ile birlesik halde bulunur. Kullanimdaki kursunun
yarisindan fazlasi geri elife erden gelmektedir [47,48].

Kursun cevherleri yer altindan kazma, patlatma, kirma ve o6gilitme asamalarindan
gecirilerek ¢ikarilir ve daha sonra ekstraktif metalurji yontemleriyle islenirler. Kopuk
flotasyonu prosesi, kursunun, beraberinde bulunan kaya ve toprak pargalarindan
ayrilarak, %65-80 Pb iceren bir konsantrede toplanmasini saglar. Kursun konsantresi

kurutulduktan sonra pirometalurjik islemlerle 6nce sinterlenir ve sonra da %97 Pb
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icerecek sekilde ergitilir. Uriin asamal1 bir sekilde sogutularak, kursundan daha hafif
empuritelerin (safsizliklar) dross tabakasi olusturacak sekilde yilizeyde toplanmasi ve
uzaklastirilmalar1 saglanir. Ergimis kursun bulyonunda kalan empdritelerin de bir
sonraki asamada, ilizerinden hava gegirilen bir ergitme islemiyle curuf fazinda
toplanarak ayrismalar1 ve kursunun safiyetinin de %99.9 a ¢ikmasi saglanir. Kursun,
hava, su ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere karisarak biyolojik sistemlere
giren son derece zehirleyici 6zelliklere sahip bir metaldir. Yiizbinlerce ton kursun,
kursunlu petrolden elde edilen ve kursun tetra-etil ((CH3CH,)4Pb) eklenerek oktan
sayisi arttirllan yakitlarla calisan icten yanmali motorlardan ¢ikan gazlarla diinya
atmosferine bosaltilmaktadir. Atmosferden kursun (biiyiik oranda metal oksitleri ve
tuzlan seklinde) yagmurla tekrar yeryiiziine inerek ¢evremize her gegen giin daha
fazla yayilmaktadir. Kursun madenleri ve metal endiistrileri, akii ve pil fabrikalari,
petrol rafinerileri, boya endiistrisi ve patlayic1 sanayii atik sularinda da istenmeyen
konsantrasyonlarda kursun kirliligine rastlanir. Pil fabrikasi atik sularinda 5.66 mg/I,
asidik maden drenajlarinda 0.02-2.5 mg/l, tetraetil kursun {ireten fabrika atik
sularinda 120-150 mg/l organik, 66-85 mg/1 inorganik kursun kirliligine rastlanmistir
[47,48].

2.6.3 Cinko

Cinko ilk olarak M.O. 2000 yillarinda Cinliler ve Romalilar tarafindan alagim
materyali olarak, pring yapiminda kullanilmistir. Bilinen en eski ¢inko arkeolojik
kalinti Romanya Transilvanya’da Doroseh sehrindeki prehistorik Dacian yerlesim
merkezinde bulunmustur. Bu heykel pargasi lizerinde yapilan analizler sonucunda, %
87.5 Zn, % 11.5 Pb ve % 1 oraninda Fe icerdigi tesbit edilmistir. Hindistanda ise MS
1000-1300 yillarinda ¢inkonun metal olarak kullanildig1 ve 14. yy.’da ticari amacla
izabesinin yapildigi bilinmektedir. Cinko metali hakkinda ilk bilimsel ¢alismalar
Paracelsus (1490-1541) tarafindan yapilmistir. Cinkonun Avrupa pazarma girisi 17.
ve 18. yy.’a rastlamaktadir. ilk izabe teknolojisi 1730 yilinda Cin’den Ingiltere’ye
getirilmistir. ik cinko izabe tesisi de 200 ton/yil kapasite ile Bristol yakinlarinda
kurulmustur. ABD’de ise ilk ¢inko iiretimi Washington DC Arsenal’de yapilmistir.
Cinko endiistrisi ise 1860’11 yillarda La Salle ve South Bethlehem’de kurulmustur.
Giliniimiizde ¢inko; ¢elik, aliminyum ve bakirdan sonra Diinya’da miktar olarak

yillik tiketimi en fazla olan metaldir. Kimyasal yonden aktif olmasi ve diger
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metallerle kolayca alasim yapabilmesi nedeniyle ¢inko, endiistride bir¢ok alagimin ve
bilesigin iiretiminde kullanilmaktadir. Kuvvetli elektropozitif 6zelliginden dolay1
diger metallerin 6zellikle demirgelik iiriinlerinin asinmaya karst korunmasinda
kullanilmaktadir. Uretilen ¢inko metalinin ana iiriin olarak tiiketildigi belli basl bes
alan bulunmaktadir. Bunlar; galvanizleme, pres dokiim alagimlari, piring ve bronz
alasimlari, ¢inko oksit ve haddelenmis ¢inko alasimlaridir [49].

Cinko, atom agirligi 65.39 g/mol ve atom numarast 30 olan giimiis renkli bir
metaldir. Diisiik kaynama sicaklig1 dikkat ¢ekicidir. Bu deger 6zellikle pirometalurjik
metal iiretiminde ¢ok belirleyici bir etmendir. Dokiilmiis halde sert ve kirilgandir.
120°C’de sekillendirilebilir. Elektrokimyasal potansiyel dizisinde demirden daha
negatif degerdedir. BOylece ¢inko anot olarak katodik korozyon korumada énemli bir

kullanimalan1 bulur. Galvanizleme bu tiir uygulamalardan biridir [49].

2.7 Analiz Siirecinde Kullanilan Cihazlar Hakkinda Teorik Bilgi

2.7.1 Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR)

Infrared spektroskopisi, molekiillerin titresim hareketleri tarafindan infrared
isinlarinin absorplamast iizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Infrared
isinlarmin dalga boylar1 780 nm’den 1000000 nm’ye kadar genis bir bdlgede

e

degistiginden dort absorpsiyon bolgesine ayrilarak incelenir.

Infrared spektroskopisinde 1sinlar dalga boylariyla degil daha ¢ok dalga sayilariyla
verilir. Infrared spektroskopisinde genellikle dalga boylart 2500-25000 nm; dalga
sayilar 4000 — 400 1/cm arasinda olan 1ginlardan yararlanilir. infrared spektroskopisi
daha ¢ok yap1 analizinde kullanilir. Her maddenin kendine 6zgu infrared spektrumu
vardir [50].

Infrared absorpsiyonlarin1 6lgmek igin kullanilacak cihazlarda, bu 1sinlart devamli
olarak verecek bir kaynak ve bu kaynaktan gelen 1sinlara hassas bir dedektor bulunur.
Nerst ¢ubugu, Globar cubugu, Tungsten filament lambasi, akkor haline getirilmis tel
sargl, civa ark lambasi ve karbondioksit lazeri kullanilan 1s1n kaynaklarindandir.
Infrared dedektorleri ise piroelektrik dedektorler, fotoiletken dedektorler, termal
dedektorler olmak iizere genel olarak iige ayrilir [50]. Infrared spektroskopisi yapi

analizinde de kullanilir. Her maddenin kendine 6zgii infrared spektrumu vardir.
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Homonikleer (N2, O,, Cl, gibi) molekiller hari¢ tiim molekiiller infrared 1sinlarini

adsorplarlar ve infrared spektrumu verirler [50,51].

Kat1 maddelerin spektrumlart kati halde nujol veya potasyum bromiir i¢inde veya
cozelti haline getirilerek alinir. KBR, IR alaninda absorpsiyon yapmadigi i¢in tercih
edilmesine ragmen kolay nem kapan bir madde oldugundan OH bdélgesinde pik
vererek spektrumun karismasina neden olabilir. Kati1 6rneklerden disk hazirlamakta
kullanilan genel yontem toz haline getirilmis 6rnekle KBR’nin 1/100 oraninda
karigtirilmasi ve uygun basingta sikistirilmasidir. Kat1 bir maddenin spektrumunun
alimmasinda kullanilan diger bir yontem de onu uygun bir ¢oziiclide derisik bir ¢ozelti
(%0,1-1,0 gibi) haline getirmektir. Ornek siv1 halde ise bir disk iizerine kiigiik bir
damla alinir ve ayni cinsten iki disk arasinda ¢ok ince bir film haline getirilir. Diigiik
sicakliklarda kaynayan maddelerin ve gazlarin spektrumlari da 6zel olarak yapilmig

vakumlu kaplar kullanilarak alinir [50,51].

Spektrum incelenirken iki ana bélgeye ayrilir. Oncelikle dalga sayis1 3600-1200 1/cm
araliginda pik veren fonksiyonel gruplar belirlenir. Ardindan parmak izi bolgesi adi
verilen 1200-600 1/cm dalga sayisi arasinda molekiildeki kiigiik yapisal ve bilesim
degisiklikleri incelenir [50-52].

2.7.2 Gegirimli elektron mikroskobu analizleri (TEM)

Yiiksek voltaj altinda hizlandirilmig elektronlar bir numune iizerine gonderilirse,
elektronlar ile numune atomlar1 arasinda ¢esitli etkilesimler olur ve numuneden
degisik enerjide elektronlar ve x-iginlari ¢ikar. Bu etkilesimlerden yararlanilarak
numunenin incelenmesi elektron mikroskobunun prensibini olusturur. Eger
hizlandirilmis elektronlar ince numune lizerine gonderilmis ise, elektronlarin bir
kismi etkilesmeden diger kismi da Bragg sartlar1 sonucu kirmima ugrayarak
numunenin alt yizinden disar1 ¢ikar. Bu tiir elektronlar1 kullanarak numunenin ig
yapisinin incelenmesi gecirmeli elektron mikroskobunda yapilir. Transmission
Electron Microscobe veya kisaca TEM olarak bilinir. Elektron mikroskoplar1 temel
olarak ve fonksiyonel olarak, optik mikroskoplarin aynisidir. Yani her iki
mikroskopta ciplak gozle goriilemeyen cisimleri biiyiitmek icin kullanilir. Ikisi
arasindaki fark ise, optik mikroskopta 1s1ik 1s1n1, elektron mikroskobunda elektron

kullanilmasidir. 300 KV luk bu elektron mikroskobu ile alasimlarin, metallerin, ince

27



filmlerin, vb. nin i¢ yapist hakkinda Icm nin 1/10~7 mertebesinde inceleme
yapilabilir [51].

2.7.3 Atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS)

Atomik absorbsiyon spektroskopisi, gaz halindeki ve temel enerji diizeyinde bulunan
atomlarin, UV ve goriinlir bolgedeki 15181 absorblamasi ilkesine dayanir. Isima
siddetindeki azalma ortamda absorbsiyon yapan elementin derisimi ile dogru
orantilidir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi ¢cok hassas bir yontem olup, eser
miktardaki metallerin (ppm, ppb diizeyde) nicel analiz igin kullanilmaktadir.
Yaklasik 60 kadar metal ve yar1 metal bu yontemle tayin edilebilmektedir. Oncelikle
analizi yapilacak Ornegin ¢ozeltisi hazirlanir. Hangi metalin analizi yapilacak ise
cihaza o metalin oyuk katot lambasi takilir. Standartlar hazirlanarak metalin
absorbans yaptig1 dalga boyunda okuma yapilarak standart egrisi hazirlanir. Bu

egriden yararlanilarak bilinmeyen 6rneklerin nicelikleri belirlenir [53].

2.7.4 Yiizey alani ol¢iim cihazi (ASAP)

Hizlandirilmis Yiizey Alanmi ve Gozeneklilik (ASAP) 2010 sisteminde bir analiz
cihazi, analiz ve rapor verilerinin girildigi bir kontrol modiilii ve analizi kontrol eden
bir arafaz kontrolor bulunmaktadir. ASAP 2010 sistemi, kullanilan gazin O6rnege
adsorplanmasiyla 6rnegin yiizey alani, gézenek capi, gozenek dagilimi belirlenir.
Analizlenecek 6rnegin toplam yiizey alani 10 m2/g dan diigiikk olmamalidir, aksi
takdirde cihaz 6lcim yapamaz. Bu sistemde genel olarak 77 K ‘de azot gazi
kullanilmaktadir. Ayrica sistemde adsorplayict gaz olarak argon, karbondioksit ve
kripton gazlarida kullanilabilinir. Mikro gézenekli katilar Harvath-Kawazoe, Dubinin
(Astakhov ve Radushkevich modelleri) ve t-plot metodu gibi farkli hesaplama

metodlari kullanilarak analizlenir [54].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Nano Gézenekli Kalsiyum Silikatin Uretimi ve Karakterizasyonu

Nano yapili kalsiyum silikat tiretimi i¢in kullanilan kimyasal maddeler; sodyum
silikat ¢ozeltisi, Merck marka susuz kalsiyum kloriir ve saf su dur. Uretilen kalsiyum

silikatin yikanmasi i¢in kullanilan kimyasal maddeler ise; saf su ve dietilen glikoldiir.

Deneylerde kullanilan piring kabugu kiilii, Yetis Celtik Fabrikasi’'ndan
(Ipsala/Edirne) temin edilmistir. Yanma kosullar1 bilinmediginden 6 saat siire ile
600°C sicaklikta tekrar yakma islemine tabi tutulup, sodyum silikat (Na;SiOs)
cozeltisi iiretilmesi i¢in hazirlanmistir. Bu islemden sonra 100 gram piring kabugu
kiilii 600 mL 1 N sodyum hidroksit (NaOH) ile 1 saat kaynatilmis ve vakumda stizme
islemi ile siiziilerek sodyum silikat ¢ozeltisi elde edilmistir [3]. Bu Na,SiOs tretim

prosesi Sekil 3.1°de sematik olarak da verilmistir.

Sodyum silikat, genellikle diger silika ve silikatlarin hazirlanmast i¢in sulu

¢ozeltilerde baslangi¢c maddesi olarak kullanilmaktadir [3].

Endustride ise, sodyum silikat sodyum tuzu ve silikat asitlerinin karisiminin tamamen
kolloidal olmayan sudaki ¢ozeltisine su cami denir. ince toz haline getirilmis
kuvarsin soda ile beraber eritme iglemi ile elde edilir. Rediiksiyona bagli olarak odun

rengini agici 6zelligi bulunmaktadir [55].

Ayrica seciciligi arttirmak ve viskoziteyi diisiirmek amaciyla katki maddesi olarak
kullanilan ticari sodyum silikat, seramik endiistrisinde de kum ve kilin birbirinden
ayrilmasi isleminde kullanilmaktadir. Yikama islemi icin kullanilan dietilen glikolln
kapali kimyasal formiili C4H10O3 seklindedir. Doymamis polyester reginelerinin
tiretiminde, poliliretan ve plastiklestirmelerde, tiitiin endiistrisinde ise nem tutucu
olarak yer almaktadir [56]. Ayn1 zamanda dietilen glikol metallerin indirgenmesi

islemi igin de kullanilmaktadir [57].
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Piring kabugu kiili
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h

Kaynama sicakhi, 1 h

|
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|

Na, 5104 ¢dzeltisi

Sekil 3.1: Piring kabugu kiiliinden Na,Si05 ¢ozeltisinin Uretim semasi [58].

3.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bakir, kursun ve ¢inko agir metallerinin adsorpsiyonu igin
1. Bakir asetat (CH3COQ),Cu.H,0

2. Kursun asetat (CH3COO),Pb.3H,0

3. Cinko sulfat ZnS0,4.7H,0

tozlariin sudaki ¢ozeltileri kullanilmistir.

3.3 Kullanilan Arag¢ ve Gerecler

Orbital Karistirici, manyetik karistirici, su trompu, Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FT-IR), Gegirimli Elektron Mikroskobu Analizleri (TEM), Atomik

Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS), X-RD, ASAP (yiizey alan1 8l¢iim cihaz1).
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3.4 Calisma Yontemi
3.4.1 Kalsiyum silikat iiretimi icin ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Nano yapili kalsiyum silikat tiretimi igin gerc¢eklesecek reaksiyon (3.1) numarali
denklemde verilmistir. Bu reaksiyonda sodyum silikat ¢ozeltisi ile reaksiyona tabi

tutulan susuz kalsiyum kloriirden, kalsiyum silikat ve sodyum kloriir olugmaktadir.

Daha once dretilen sodyum silikat ¢ozeltisinin 100 mL sinde 11.78 gram silisik asit
(Si02.H,0) igerdigi hesaplanmistir [3].

Bu reaksiyon sartlarina gore gerekli kimyasal maddelerin miktarlar1 soyle

hesaplanmustir.

Mna,sio,= 122 g/mol

Mcacl, 20,0 = 147 g/mol

Msio, 1,0 = 78 g/mol

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

n Si02.H20 =n NaySiOz = n CaCl, = 0.151 mol
seklinde hesaplanmustir.

100 mL sodyum silikat c¢ozeltisi kullanildiginda reaksiyona 0.151 mol kalsiyum
klorir (CaCl,) girmesi gerekmektedir. Kalsiyum silikat tiretimi sirasinda 10 mL
sodyum silikat ile calisilacagindan reaksiyona girmesi gereken stokiyometrik

orandaki kalsiyum Klortr miktar: 0.0151 mol kalsiyum klorirddr.
n CaCl,=0.0151 mol
MCaC12 =111 g/mOI

111 g/mol * 0.0151 mol = 1.6761 g

kalsiyum kloriir kullanilmalidir.
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3.4.2 %8 mol kalsiyum Kkloriir fazlasi icin yapilan hesaplamalar

Deneylerde daha dnce saptanan %8 mol fazlasi ile ¢aligilmistir [4]. Bu 6l¢iim igin 10
mL sodyum silikat ve %8 kalsiyum kloriir fazla mol oran1 i¢in hesaplamalar asagida

yapilmustir.

n CaCl,= 0.0151 mol

%38 kalsiyum kloriir fazlasi i¢in;

(n CaCl, * 0,08) + n CaCl, =0.0163 mol kalsiyum Kklorir gerekmektedir.

0.0163 mol * 111 g/ mol = 1.81 g kalsiyum kloriir hesaplanmistir.

3.4.3 Kalsiyum silikat numunelerinin yikama islemi

Kalsiyum silikat numunelerinin elde edilmesinden sonra yikama islemi ayri ayri su
ve dietilen glikol ile vakum altinda gerceklestirilmistir. Bu farkli yikama islemindeki
amag iki farkli 6zellikte kalsiyum silikat numuneleri elde etmek ve bu iki numunenin
karakterizasyonunu yapmak ve agir metal adsorpsiyon Ozelliklerine karsilastira
bilmektir.

3.4.4 Deneyin yiiriitiiliisii

Kalsiyum silikat iiretimi i¢in yapilan deneylerde 10 mL sodyum silikat ile
calisgtlmistir. Sodyum silikat miktarina bagli olarak alinan kati haldeki kalsiyum
klortre (daha 6nceki ¢aligmalarda saptanan [58]) 14 mL saf su eklenmis ve kalsiyum
kloriiriin ¢oziinmesi, saglanmistir. Bu islemden sonra sodyum silikat pH degeri 12
olarak Olgiilmiistiir. Kalsiyum kloriir ¢6zeltisinin pH degerinin 12 olmasi iginse
gerekli miktarda sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltiye eklenmistir. Yapilan tiim
deneyler oda sicakliginda (20-25°C) gerceklestirilmistir. Daha sonra kalsiyum kloriir
cozeltisi ve sodyum silikat ¢ozeltisine 14 mL saf su eklenerek 5 dakika boyunca en
yiiksek hizda (1000 rpm) manyetik karistiricida karismasi saglanmistir. 5 dakika
sonunda ise karistiricinin hizi orta seviyeye (200-250 rpm) getirilerek 6 saat
karigmasi saglanmistir. Karistirma isleminin sonunda olusan kalsiyum silikat yikama
islemine tabii tutulmustur. Yikama islemi i¢in numune ikiye ayrilmis, su ve dietilen

glikol ile ayr1 ayr1 yikanan numuneler oda sicakliginda kurumaya birakilmistir.
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Tane boyutu analizi yikama ve kurutma islemlerinden once, direkt olarak reaksiyon

sonundaki slispansiyonda yapilmaistir.

Sekil 3.2°de kalsiyum silikat {iretim akim semasi yer almaktadir.

Na,Si0, ¢bzeltisi

: r Tuz (CaCl,)
REAKSIYON 2
h +

Cbzme suyu

YITAITe R — FILTRASYON
Su ile yikama Spacer ile yikama
Kurutma Kurutma
Kalsivam silikat Kalsiyum silikat
(sebeke yapili)

Sekil 3.2: Kalsiyum silikat tiretim akim semasi.

3.5 Analiz YOontemleri

3.5.1 Su va spacer ile ayr1 ayr1 yikanan kalsiyum silikatin ytzey 6zelliklerinin

Saptanmasi

Yizey Ozelliklerinin BET (Brunaur-Emmett-Teller) yontemi ile saptanmasi igin,
Micrometrics ASAP 2000 Interface Controller kullanilmistir. Bu cihazda yapilan
analizler sonucu, iretilen kalsiyum silikatin BET yiizey alam1 (m® / g) elde edilmistir.

Kimyasal Analiz de AAS ile yapilmistir [54].
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3.5.2 X-Ray Spektrumu

Numunelerin, yapisal analizi i¢in Panalytical X’Pert Pro (Philips Electronic Ins,

Hollanda) cihazi kullanilmistir [54].

3.5.3 Tane boyutu analizi

Tane boyutu analizi icin Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, UK) cihazi
kullanilmustir [54].

3.6 Adsorpsiyon Calismalar

Adsorpsiyon caligsmalar1 boyunca adsorban madde olarak su ve spacer ile ayr1 ayri
yikanmig farkl 6zellikteki iki kalsiyum silikat numunesi kullanilmistir. Adsorpsion

islemi orbital karigtirici lizerinde, oda sicakliginda (20-25°C) yapilmustir.

Adsorpsiyon caligmalar1 spacer ile yikanarak elde edilmis kalsiyum silikat igin
optimum adsorpsiyon kosullarinin belirlenmesi yolu ile yapilmigtir. Bu amagla 6nce
adsorpsiyon siresi, sonra pH, ve daha sonra da adsorban miktari belirlenmis ve bu
parametre optimizasyonlar1 sonucu en uygun kosullarda adsorpsiyon kapasitesi
bulunmustur. Ayrica Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢ikarilarak adsorpsiyon

mekanizmasi hakkinda fikir edinilmesi amacglanmuistir.

Su ile yikanmis kalsiyum silikat i¢in, spacer ile yikanmis kalsiyum silikat bakir
adsorpsiyonundan elde edilen optimum kosullarda, konsantrasyonun etkisi

incelenerek kiyaslanma yapilmigtir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRIiLMESI

4.1 Tanecik Boyutu Deneyleri

Daha o6nceki ¢alismalarda belirlenen kosullarda 10 mL Na,SiO5 ¢ozeltinin, 14 mL
suda ¢ozilmis 1.6761 g susuz CaCl, ile yine 14 mL ekstra su varliginda reaksiyona
sokulmustur. Bu kosullarda iretilen 4.5 pm tane boyutundaki beyaz, amorf kati
CaSiO; .XH,0 iretilmistir. Elde edilen {irliniin siispansiyon halinde yapilan tane

dagilim analiz egrisi Sekil 4.1°de verilmistir. Buna gore iiriin 4.5 pm tane boyutuna

sahiptir.
Particle Size Distribution
12
10
= 8
a
€ 6
2
4
2
%.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size {um)

Sekil 4.1: Toplam 28 mL ¢6zme suyunun kullanildig: tiretimdeki kalsiyum silikat
tane dagilim egrisi.

Elde edilen rlinin %49 Si0, ve %14 CaO icerdigi bulunmustur. Yapinin geri kalani

ise kristal suyudur.

4.2 Uretilen Kalsiyum Silikatlarin Yiizey Karakterizasyonu

28 mL su ve %8 CaCl,’un fazlasinin kullanildigi deneyle 10 mL Na,SiO;
gozeltisinden uretilen ve iki ayr1 yontemle yikanan numunelerin yiizey alanlart
Ol¢tilmiistiir. Elde edilen yiizey alan1 degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Yiizey alani

6lciimleri’de 130 degaz islemi 18-20 saat siireyle uygulanmustir.
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Cizelge 4.1: BET yiizey alani 6l¢timleri, adsorpsiyon ortalama gozenek cap1 ve
sebeke icindeki kanal (bosluk) ¢aplari.

BET yiizey alam Adsorpsiyon sebeke icindeki
Adsorban madde Olcimleri ortalama g6zenek kanal (bosluk)
m°/g cap1 CA) caplar1
Kalsiyum silikat e
(su ile yikannus) 141 1 ¢okmistiir
Kalsiyum silikat
(spacer ile yikanmais) 262 70 10-30 nm

Cizelge 4.1°den goriildiigl iizere spacer ile yikanmis kalsiyum silikat numunesinin
ylzey alani ¢ok daha yliksektir. Bu da spacer ile yikananin sebekeleri korudugunu ve
dolayisiyla poroziteyi artirdigini  gostermektedir. Ayni ydntemle johnston ve
arkadaslari tarafindan {iretilen ¢alismada [19] yiizey alaninin 650 m?/ g gibi, ¢ok daha
yuksek 6l¢iildiigii yazilmaktadir. Yani spacer’in yikama ortaminda yer almasi, hem
sebekelerin cokmemesini saglamakta ve hem de boylece daha yiiksek yiizey alanl
urtin elde edilmesine hizmet etmektedir. Su ile yikanan numunenin gézenek capi
71A° iken, spacer ile yikananinki de yine ayni deger civarinda olup 70A°
bulunmustur. Kanal ag¢iklig1 dedigimiz ve sebekeyi olusturan taneciklerin arasindaki
bosluklar nispeten biiyiik olup spacer ile yikama durumunda korumus ve 10 — 30 nm
capindadirlar (Sekil 4.3 — 4.6). Su ile yikanan numunelerde ise bu kanallar mevcut
degildir (Sekil 4.7 — 4.10). Su ile yikanmis kalsiyum silikat ve spacer ile yikanmis
kalsiyum silikata ait X-Ray spektrumu da Sekil 4.2°da verilmistir.

2)

1 - Spacer ile vikanan kalsiyum sililkat
0 4 2 -Su ile vikanan kalsivum sililat

T T T
15 = = X L] 0 L] E 55

Sekil 4.2: Kalsiyum silikatin X-Ray grafigi.
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Sekil 4.2°den net olarak gorildigi tizere, cok hafif kristalizasyon goérilen spacer ile
yikanmis numuneye karsilik, su ile yikanan spektrumda kristaller artmistir. Yani su

ile yikama sirasinda amorf yap1 bozulmaktadir.

Bu sonug yuzey alan 6l¢iimlerile de paraleldir. Spacer ile yikanan numunenin X-RD
spektrumunda 28- 30 6 civarinda bariz bir Kkristalleme mevcutken, su ile yikanan
numunenin amorf yapiy1 gosteren 25 — 26 0 civarinda, yapinin amorf yapisindan
cikmaya basladigi goriilmektedir. Su, kristal yapisina ve poroziteye zarar

vermektedir.

4.3 Taneciklerin Olusturdugu Sebekelerin Incelenmesi

Yapilan deneyler sonucunda tanecik boyutu deneyleri i¢in yapilmis olan 9 deney
sonucunda elde edilen kalsiyum silikat numuneleri su ve dietilen glikol ile
yikanmasinin ardindan TEM goriintuleri ¢ekilmistir. Dietilen glikol (spacer),
kalsiyum silikat tanelerinin olusturdugu sebekelerin yikama sirasinda ¢okmesini
engelleyerek genis yiizey alanlarinin korunmasini saglamaktadir. Bu sebeple, elde
edilen numuneler hem su hem de dietilen glikol ile ayr1 ayr1 vakum altinda yikanarak

kurutulmustur. Bu amagcla orijinal slispansiyon ikiye boliinmiistiir.

Su ve dietilen glikol ile yikanan numunelerin analizleri yiiksek ¢6ziiniirlik TEM
cihazinda gergeklestirilmistir. Elde edilen yiiksek ¢oziiniirliikkliic TEM goriintileri, su
ve dietilen glikol ile yapilan yikamalar sonucunda nano boyutundaki taneciklerin bir
araya gelerek olusturduklar sebekelerin ve bu sebekelerin yapilarinin incelenmesine

olanak saglamigtir.

Yiksek ¢ozinarlik TEM goruntilerinin elde edilmesi i¢in numuneler, kiiglk tozlar
halinde etnoliin icine dagitilarak konmus, daha sonra karbon kapli bakir TEM

levhalarina damlatilarak analizleri yapilmistir.

Elde edilen TEM fotograflar1 Sekil 4.3 — 4.11 arasinda verilmistir.

4.3.1 Spacer ile yikanan kalsiyum silikat numuneleri

Spacer ile yikanan kalsiyum silikat numuneleri, 59 no’lu refransta yer alan ¢alismada
iiretilip, TUBITAK laboratuvarinda ¢ekilen yilksek ¢ozuinurluk TEM gorintlsy ise
Sekil 4.3’da verilmistir.
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Sekil 4.3: Spacer ile yikanan kalsiyum silikat numunesi TEM goéruntisi [59].

Sekil 4.3 ve 4.4°de yiiksek ¢oziinilirliik TEM goriintiisii goriilen dietilen glikol ile
yikanan kalsiyum silikat numunesinde nano boyutlu taneciklerin bir araya gelerek

olusturdugu sebeke yapisinin korundugu goriilmektedir [59].

Sekil 4.4: Spacer ile yikanan kalsiyum silikat numunesi TEM gorintust [59].
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Sekil 4.5 ve 4.6°de ITU malzeme laboratuvarinda yapilan ve bu ¢alismada iiretilen

spacer ile yikanmis kalsiyum silikata ait TEM goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 4.5: Spacer ile yikanan kalsiyum silikat numunesi TEM goriintiisii.

Sekil 4.6: Spacer ile yikanan kalsiyum silikat numunesi TEM goriintisa.
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Yine dietilen glikol (spacer) ile yikanan ayni kalsiyum silikat numunesinin bu
calismada, ITU malzeme laboratuvarinda cekilen yiilksek ¢ozunurlik TEM goruntisi
Sekil 4.5 ve 4.6’de verilmistir. Bu goriintiilerde de sebeke yapisinin korundugu ve
yaklagik 10 nm boyutlu taneciklerin bu sebekeyi olusturdugu net olarak
goriilmektedir. Sebeke i¢inde yer alan porlar ise mezo-porlar olup 10 - 50 nm
capindadir. Bu yap1 gerek adsorban olarak ve gerekse baska kullanim amaclari i¢in

son derece uygun bir yapidir.

4.3.2 Su ile yikanan kalsiyum silikat numuneleri

TUBITAK ’ta gekilen ve 59 no’lu kaynakta yer alan su ile yikanan kalsiyum silikata
ait yuksek ¢ozlniirlik TEM goriintiisii Sekil 4.7 - 4.9°de verilmistir.

o

100 nm

Sekil 4.7: Su ile yikanan kalsiyum silikat numunesi TEM goriintiisii [59].

Sekil 4.7°de goriilen yiiksek ¢oziiniirliik TEM goriintiistinde su ile yikanan kalsiyum
silikat numunesinde yaklasitk 10 nm boyutundaki taneciklerin bir araya gelerek
topaklandig, olusturdugu sebeke yapisinin bozuldugu ve yikama icin ve kullanilan saf
suyun bu sebekelerin ¢cokmesine neden oldugu daha onceki ¢aligmalarda bu sekilde
tespit edilmistir [54].
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100 nm
T

Sekil 4.8: Su ile yikanan kalsiyum silikat numunesi TEM gorintisu [59].

50 nm

Sekil 4.9: Su ile yikanan kalsiyum silikat numunesi TEM gorintlsi [59].

Her (¢ sekilden de kalsiyum silikatin sebeke yapisinin bozuldugu, taneciklerin bir
araya gelerek topaklandigi ve yikama i¢in ve kullanilan saf suyun bu sebekelerin
cokmesine neden oldugu goriilmektedir. Spacer ile yikanmis numunenin TEM
resimlerinde ise (Sekil 4.3-4.6), taneciklerin diizenli sebekeler olusturdugu,
aralarinda diizenli boyutta (10-20nm) gozenekler olusacak sekilde bir nano-yapi

meydana getirdikleri gérulmektedir.
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Sekil 4.10 ve 4.11‘de ITU malzeme laboratuvarinda yapilan ve bu ¢alismada iiretilen

su ile yikanmis kalsiyum silikata ait TEM goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 4.11: Su ile yikanan kalsiyum silikat numunesi TEM goriintiisii.
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Sekil 4.7 — 4.11°de goruldiigii iizere yaklasik 10 nm boyutundaki taneciklerden
olusan sebeke yapisi bozulmus, tanecikler toparlanarak, bir araya gelmistir. Yani

yikama i¢in kullanilan su, sebeke yapisini ¢okertmektedir.

4.4 Spacer ile Yikanarak elde edilen Kalsiyum Silikat icin Adsorpsiyon

Cahismalar

Bu kisimda spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile bakir, kursun ve ¢inko
adsorbsiyonu ayr1 ayri1 yapilarak adsorpsiyonun hangi izotermlere uydugu

belirlenmeye calisilmistir.

Bu kapsamda bakir, kursun ve ¢inko adsorpsiyonunda optimum kosullar belirlenmis

ve izotermler ¢izilmistir.

Oncelikle adsorbanin maksimum adsorpsiyon verimine hangi siirede eristiklerini yani
dengeye ulastiklarin1 belirlemek i¢in adsorpsiyon siiresinin bakir adsorpsiyonuna
etkisi incelenmistir. Denge siresi belirlendikten sonra tim deneyler bu silre baz
alimarak yapilmistir. Daha sonra ¢o6zeltinin pH’inin adsorpsiyon verimine etkisi
incelenmis ve optimum kosul belirlendikten sonra daha sonraki deneyler bu pH
degerinde yapilmistir. Cozeltilerin pH ayarlamasi 1M NaOH ve %37’lik HCI

cozeltisi ile yapilmustir.

Adsorban miktarinin adsorpsiyon verimi incelenerek maksimum verime ne kadar
adsorban ile ulasildigi belirlenip izoterm caligmasinda bu miktarin kullanilmasi

hedeflenmistir.

Tiim bu optimum kosullar belirlendikten sonra, bu kosullar altinda farkli baglangi¢
konsantrasyonlarinda adsorbanin adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanip Langmuir ve
Freundlich izotermlerin ¢izilmistir. Kursun ve c¢inko icinde ayni yOntem
uygulanmistir.

Co—Ce
0

%ADSORPSIYON = x 100 (4.1)

Co: Cozeltinin baslangic konsantrasyonu (ppm)

Ce: Adsorpsiyon sonrast denge konsantrasyonu (ppm)
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4.4.1 Spacer ile yikanmus kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonu

4.4.1.1 Spacer ile yikanmus kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonuna adsorpsiyon

suresinin etkisi

24 saata kadar adsorpsiyon suresinin etkisinin incelendigi deney sonuglar1 Cizelge

4.2 ‘de verilmistir. Sekil 4.12’de de ayn1 degerler grafik olarak yer alinmaktadir.

Cizelge 4.2: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonuna adsorpsiyon

suresinin etkisi.

Zaman Baslangic derisimi Denge konsantrasyonu | , .
Yo Adsorpsiyon H
(dk) (Ppm) (ppm) o Adsorpsyon | P
5 100 57.96 42.04 5
10 100 51.54 48.32 5
15 100 42.14 57.86 5
20 100 28.41 71.11 5
25 100 19.96 80.04 5
30 100 14.37 85.31 5
60 100 4,71 95.29 5
120 100 0.81 99.19 5
240 100 1.03 98.97 5
720 100 1.12 98.88 5
1440 100 1.98 98.02 5
100 =
90
o 80 -
g
£ 70 -
o]
fol
fg 60
50 J
|
40 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000
Adsorpsiyon stiresi(dk)

Sekil 4.12: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonuna
adsorpsiyon suresinin etkisi.

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.12°den gorildiigii lizere, kalsiyum silikat tizerine bakir

adsorpsiyonu 100 - 120 dakika civarinda dengeye ulagmaktadir. 120 dakikalik bu
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sire daha sonraki deneylerde sabit olarak alinmustir. 24 saata kadar surdirilen

deneyde de adsorpsiyon miktarinin degismedigi bulunmustur. Bu siirenin sonunda da

pH’1n 4.5 — 5 civarinda sabit kaldig1 tespit edilmistir.

4.4.1.2 Spacer ile yikanmus kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonuna pH’1n etKisi

pH 2 — 10 arasinda yapilan deney sonuglar1 Cizilge 4.3 ve Sekil 4.13” de verilmistir.

Daha once saptanan 120 dakikalik siire sabit alinmistir.

Cizelge 4.3: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonuna

pH’m etkisi.
Zaman Baslangi¢ derisimi Denge konstransyonu .
H % Adsorpsiyon
P (dk) (ppm) (ppm) pAdsorpsly
2 120 100 5.33 94.67
4 120 100 0.93 99.07
5 120 100 0.69 99.31
6 120 100 1.21 98.79
8 120 100 1.91 98.09
10 120 100 1.88 98.12
100
99
8
S 97
3
<
X 96
95
94 T T 1
0 5 10 15
pH

Sekil 4.13: Spacer ile yikanmig kalsiyum silikat ile bakir
adsorpsiyonuna pH’n etkisi.

Sekil 4.13 ve Cizelge 4.3’den goriildiigii tizere maksimum kursun adsorpsiyonuna pH

4.5-5 civarinda ulasilmaktadir. Bu pH 5 degeri daha sonraki deneylerde sabit

tutulmustur.
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4.4.1.3 Spacer ile yikanms kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonuna adsorban

miktarmin etkisi

Deney sonuglar1 Cizelge 4.4 ve Sekil 4.14° te verilmistir. Daha 6nce saptanan 120

dakikalik siire ve pH 5 sabit alinmustir.

Cizelge 4.4: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonuna
adsorban miktarinin etkisi.

Denge
Adsorban Zaman Baslangic o .
Miktar1 () PH (dk) Derisimi (ppm) Konsantrasyonu YoAdsorpsiyon
(ppm)
0.02 5 120 100 54.341 45.659
0.05 5 120 100 10.392 89.608
0.1 5 120 100 0.505 99.495
0.15 5 120 100 1.499 98.501
0.2 5 120 100 1.901 98.099
120
100
80
c
o
2
2 60
o)
3
< 40
>
20
O T T T T 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
Adsorban miktari(g)

Sekil 4.14: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonuna
adsorban miktarmin etkisi.

Cizelge 4.4 ve Sekil 4.14’ten gorildiigi tizere, 50 ml ¢ozelti icin 0.1 g kalsiyum

silikat ile maksimum verime ulasilmaktadir.
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4.4.1.4 Spacer ile yikanms kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonu i¢cin Langmuir

ve Freundlich izoterm degerleri

Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonu ic¢in Langmuir ve

Freundlich izoterm degerleri hesaplanarak Cizelge 4.5, Sekil 4.15 ve 4.16 verilmistir.

Cizelge 4.5: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonu i¢in
Langmuir izoterm degerleri.

Baslangi¢ Derisimi (ppm) 80 100 120 160 200 240
pH 5 5 5 5 5 5
Zaman
() 120 120 120 120 120 120
Adsorban Miktari 01 01 01 01 01 01
Q) . . . . . .
Denge Konsantrasyonu | 443 | 0408 | 0511 | 2.926 | 16421 | 25.942
(ppm) (Ce)
%Adsorpsiyon 9944 | 9959 | 9957 | 9817 | 9178 | 89.19
Kapasite 39.77 49.79 50.74 | 7853 | 91.78 | 107.02
(9e)(mg/g)
Celqe 0.0111 | 0.0082 | 0.0086 | 0.0373 | 0.1789 | 0.2424
LogCe -0.3535 | -0.3893 | -0.2915 | 0.4662 | 1.2153 | 1.4140
Logge 15995 | 1.6971 | 1.7762 | 1.8950 | 1.9627 | 2.0294
0.3
R2=0.9925
0.25 6
0.2
[¢B)
.15
[¢5]
O
0.1
0.05 /2/4
2
04 i
0 5 10 15 20 25 30
Ce(ppm)

Sekil 4.15: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonu igin

Langmuir izotermi.
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Sekil 4.16: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonu igin
Freundlich izotermi.
Sekil 4.15, 4.16 ve Cizelge 4.5 ‘ten goriildiigii tizere, spacer ile yikanarak elde edilen
kalsiyum silikatin sudan bakir adsorpsiyonu Langmuir izotermine daha c¢ok
uymaktadir. Buna gore adsorpsiyonun adsorban yiizeyinde tek tabakali ve homojen
olarak gergeklestigi ve adsorpsiyon hizinin sivinin konsantrasyonu ve katinin

ortiilmemis ylizeyi ile dogru orantili oldugu sdylenebilir.
4.4.2 Spacer ile yikanmus kalsiyum silikat ile kursun adsorpsiyonu

44.2.1 Spacer ile yikanms kalsiyum silikat ile kursun adsorpsiyonuna
adsorpsiyon suresinin etkisi

Bu boliimde spacer ile yikanmis kalsiyum silikat yiizeyinde kursun adsorpsiyonu 24
saata kadar incelenmis olup, deney sonuglari Cizelge 4.6 ve Sekil 4.17°da verilmistir.

Cizelge 4.6: Spacer ile yikanmig Kalsiyum silikat ile kursun adsorpsiyonuna
adsorpsiyon suresinin etkisi.

Zaman Baslangic derisimi Denge konsantrasyonu | %Adsorpsiyon | pH
(dk) (ppm) (ppm)

5 100 0 100 5
10 100 0 100 5
15 100 0 100 5
20 100 0.47 99.53 5
25 100 0.51 99.49 5
30 100 0.53 99.47 5
60 100 0.56 99.44 5
120 100 0.06 99.94 5

240 100 0.03 99.97 5
720 100 0 100 5
1440 100 0 100 5
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Sekil 4.17: Spacer ile yikanmig kalsiyum silikat ile kursun adsorpsiyonuna

adsorpsiyon suresinin etkisi.

Sekil 4.17 ve Cizelge 4.6°ten net olarak gorildiigi tizere kalsiyum silikat Uzerine

kursrn adsorpsiyonu ¢ok yiiksektir ve 15 dakika civarinda dengeye ulasilmaktadir.

Adsorpsiyon da %99.4 - %100 arasindadir. 24 saat sonunda da degisiklik olmamistir

ve pH da 5 olarak olgiilmiistdr.

4.4.2.2 Spacer ile yikanms kalsiyum silikat ile kursun adsorpsiyonuna pH’in

etkisi

Kursun adsorpsiyonun pH’1n etkisinin incelendigi deney sonuclari ise Cizelge 4.7 ve

Sekil 4.18’de verilmistir. Daha once saptanan 15 dakikalik siire sabit alinmistir.

Cizelge 4.7: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile kursun adsorpsiyonuna

pH’1n etkisi.

pH Z?gll(;m Baslan(g{;;?)erigimi Denge K?:S?:)trasyonu 9%Adsorpsiyon
2 15 100 13.111 86.899

4 15 100 0.172 99.828

5 15 100 0.091 99.909

6 15 100 2.082 97.918

8 15 100 5.281 94.719

10 15 100 6.029 93.971
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Sekil 4.18: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile kursun adsorpsiyonuna

pH’ 1 etkisi.

Sekil 4.18 ve Cizelge 4.7 incelendiginde maksimum kursun adsorpsiyonunun pH 4-5

civarinda oldugu goriilmektedir.

4.4.2.3 Spacer ile yikanms kalsiyum silikat ile kursun adsorpsiyonuna adsorban

miktarmin etkisi

Bu deneylerde 50 mL ¢6zelti hacminde adsorban miktarmnin kursun adsorpsiyonuna

etkisi incelenmis ve maksimum verime ne kadar adsorbanla ulagildig: aragtirilmistir.

Adsorban miktarinin arastirildigi deney sonuglar1 Cizelge 4.8 ve Sekil 4.19°de

verilmistir. Bu deneylerde daha 6nce optimum olarak pH 5 ve 15 dakika, sabit

tutulmustur.

Cizelge 4.8: Spacer ile yikanmig Kalsiyum silikat ile kursun adsorpsiyonuna
adsorban miktarinin etkisi.

Q;jl?tc;rrtl)a(lg) PH Z?(;rg\n Baslan(lg;g rg;arigimi Denge kc()gis)?)trasyonu %Adsorpsiyon
0.02 5 15 100 0.57 99.43
0.05 5 15 100 0.09 99.91
0.1 5 15 100 0.61 99.39
0.15 5 15 100 0.82 99.18
0.2 5 15 100 0.98 99.02
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Sekil 4.19: Spacer ile yikanmig kalsiyum silikat ile kursun adsorpsiyonuna
adsorban miktarinin etkisi.

Cizelge 4.8 ve Sekil 4.19’den goruldiigii uzere maksimum verime 50 mL ¢Ozelti igin
0.05 g kalsiyum silikat miktar1 ile ulasilmaktadir. Esasen kursun adsorpsiyonu o

kadar yuksektir ki 0.02 g ile 0.2 g arasinda, %99 civarindadir.

4.4.2.4 Spacer ile yikanms Kkalsiyum silikat ile kursun adsorpsiyonu icin

Langmuir ve Freundlich izoterm degerleri

Spacer ile yikanmig kalsiyum silikat ile kursun adsorpsiyonu ic¢in Langmuir ve
Freundlich izoterm degerleri hesaplanarak Cizelge 4.9, Sekil 4.20 ve 4.21 verilmistir.

Cizelge 4.9: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile kursun adsorpsiyonu igin
Langmuir ve Freundlich izoterm degerleri.

Baslangi Derisimi | gy | 100 | 120 | 160 | 200 | 240 | 300

(ppm)
pH 5 5 5 5 5 5 5
Zaman
i 15 15 15 15 15 15 15
Ads"rb?g)M‘kta“ 005 | 005 | 005 | 005 | 005 | 005 | 0.05
Denge
konsantrasyonu | 0.502 | 0.092 | 0.544 | 1.374 | 2.998 | 9.339 | 14.202
(ppm)(Ce)
9%Adsorpsiyon | 99.37 | 99.908 | 99.54 | 99.14 | 98.50 | 96.11 | 95.26
Kapasite 390.74 | 49.95 | 59.72 | 79.31 | 98.50 | 115.33 | 142.89
(9e)(mg/g)
Celge 0.0126 | 0.0018 | 0.009 | 0.017 | 0.03 |0.0809 | 0.0993
LogCe -0.2993 | -1.0362 | -0.2644 | 0.1379 | 0.4768 | 0.9703 | 1.1523
Logae 15993 | 1.6985 | 1.7761 | 1.8993 | 1.9934 | 2.0619 | 2.155
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Sekil 4.20: Spacer ile yikanmig kalsiyum silikat ile kursun adsorpsiyonu icin
Langmuir izotermi.
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Sekil 4.21: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile kursun adsorpsiyonu i¢in
Freundlich izotermi.
Sekil 4.20 , 4.21 ve Cizelge 4.9 ‘ten goriildiigi tizere spacer ile yikanarak elde edilen
kalsiyum silikatin kursun adsorpsiyonu Langmuir izotermine daha ¢ok uymaktadir.
Buna gore adsorpsiyonun adsorban yiizeyinde tek tabakali ve homojen olarak
gerceklestigi ve adsorpsiyon hizinin sivinin konsantrasyonu ve katinin ortiillmemis

ylizeyi ile dogru orantili oldugu sdylenebilir.
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4.4.3 Spacer ile yikanmus kalsiyum silikat ile ¢cinko adsorpsiyonu

4.4.3.1 Spacer

adsorpsiyon stresinin etkisi

Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat yiizeyinde ¢inko adsorpsiyonu 24 saata kadar

incelenmis olup, deney sonuclar1 Cizelge 4.10 ve Sekil 4.22°da verilmistir.

ile yikannms kalsiyum silikat

ile ¢inko adsorpsiyonuna

Cizelge 4.10: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile ¢cinko adsorpsiyonuna
adsorpsiyon suresinin etkisi.

zaman baslangie denge konsantrasyonu
(dk) derisimi g (ppm) y %Adsorpsiyon PH
(ppm)
5 100 23.43 76.57 5
10 100 15.66 84.34 5
15 100 11.43 88.57 5
20 100 9.65 90.35 5
25 100 7.77 92.23 5
30 100 5.22 94.78 5
60 100 3.21 96.79 5
120 100 2.63 97.27 5
240 100 1.96 98.04 5
720 100 2.61 97.39 5
1440 100 2.93 96.97 5
110
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Sekil 4.22: Spacer ile yikanmig kalsiyum silikat ile ¢inko adsorpsiyonuna
adsorpsiyon siresinin etkisi.
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Cizelge 4.10 ve Sekil 4.22°den goriildiigii gibi, ¢inko adsorpsiyonu da 100 — 120

dakika civarinda dengeye ulagsmaktadir.

4.4.3.2 Spacer

etkisi

ile yikanmus Kkalsiyum silikat ile ¢inko adsorpsiyonuna pH’in

pH’in etkisinin incelendigi, kalsiyum silikat ¢inko adsorpsiyonu deneylerinin

sonuglar1 da Cizelge 4.11 ve Sekil 4.23’de verilmistir. Daha 6nce saptanan 120

dakikalik siire sabit alinmistir.

Cizelge 4.11: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile ¢cinko adsorpsiyonuna

pH’m etkisi.
pH Zaman Baslangi¢ derisimi Denge konstransyonu %Adsorpsiyon
(dk) (ppm) (ppm)
2 120 100 24.56 75.44
4 120 100 2.87 97.13
5 120 100 1.45 98.55
6 120 100 3.09 96.91
8 120 100 3.32 96.68
10 120 100 3.74 96.26
110
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Sekil 4.23: Spacer ile yikanmig kalsiyum silikat ile ¢inko adsorpsiyonuna

pH’m etkisi.

Cizelge 4.11 ve Sekil 4.23’den anlasildigi gibi maksimum ¢inko adsorpsiyonu

verimine pH 5 civarinda ulagilmaktadir.
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4.4.3.3 Spacer ile yikanmms kalsiyum silikat ile ¢inko adsorpsiyonuna adsorban

miktarmin etkisi

Adsorban miktarin belirlemek amaciyla yapilan deney sonuclart Cizelge 4.12 ve
Sekil 4.24’te verilmistir. Daha Once saptanan 120 dakikalik siire ve pH 5 sabit
alinmustir.

Cizelge 4.12: Spacer ile yikanmig kalsiyum silikat ile ¢inko adsorpsiyonuna
adsorban miktarinin etkisi.

Adsorban H | Zaman Baslangic Denge
miktari P derisimi konsantrasyonu %Adsorpsiyon
(dk)
(9) (PPm) (ppm)
0.02 5 120 100 35.88 64.12
0.05 5 120 100 7.43 92.57
0.1 5 120 100 1.43 98.57
0.15 5 120 100 2.45 97.55
0.2 5 120 100 2.89 97.11
110
100
90
[
o
>
S 80
o
g
70
N
60
50 T T T T 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
Adsorban Miktari(g)

Sekil 4.24: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile ¢inkoadsorpsiyonuna
adsorban miktarinin etkisi.

50 mL c¢ozelti hacminde adsorban miktarinin ¢inko adsorpsiyonuna etkisinin
incelenmdigi ve Cizelge 4.12 ve Sekil 4.24’e gore 0.1 g kalsiyum silikat ile

maksimum verime ulagilmaktadir.

55




4.4.3.4 Spacer ile yikanmms Kkalsiyum silikat ile cinko adsorpsiyonu igin

Langmuir ve Freundlich izoterm degerleri

Optimum sure, pH, adsorban miktar1 ve denge konsantrasyonu ve baslangic

derisiminin sonugunda hesaplanan Langmuir ve Freundlich degerleri Cizelge 4.13 ve
Sekil 4.25 ve 4.26’te verilmistir.

Cizelge 4.13: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile ¢inko adsorpsiyonu icin
Langmuir ve Freundlich izoterm degerleri.

Baslangi¢ Derisimi 80 100 120 160 200 240
(ppm)
pH 5 5 5 5 5 5
Zaman
(@ 120 120 120 120 120 120
Ads”b?g)M‘k‘a" 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Denge konsantrasyonu | 4 155 | gg 1.032 | 4121 | 20.455 | 28.998
(Ce)(ppm)
%Adsorpsiyon 09862 | 0.9902 | 0.9914 | 09742 | 0.8977 | 0.8791
Ka‘zfrfétlz)(qe) 30449 | 4951 | 59.484 | 77.939 | 89.772 | 105.501
Celge 00279 | 0.0197 | 0.0173 | 00528 | 0.2278 | 0.2748
LogCe 00421 | -0.008 | 0.0136 | 0615 | 1.3107 | 1.4623
Logge 15960 | 1.6946 | 1.7744 | 1.8917 | 1.9531 | 2.0232
0.4
0.35 RT=10.9902
0.3
L 025
3
O 02
0.15
0.1
0.05
0
0 20 30 40
Ce(ppm)

Sekil 4.25: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile ¢inko adsorpsiyonu igin

Langmuir izotermi.

56




2.5
R?=/0.8313
2 Eme—
A
A
1-C l
rn)
A=)
(@)
(@)
- 1
0.5
0
-0.5 0 0.5 1 1.5 2
log(Ce)

Sekil 4.26: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikat ile ¢inko adsorpsiyonu igin
Freundlich izotermi.
Sekil 4.25 ve 4.26’ten  goriildiigii iizere, R? degerleri karsilastildiginda, Langmuir
degeri 0.9902 ve Freundlich degeri ise 0.8313 bulunmustur. Ayrica bu sonuglar
literatir ile de uyumluluk gostermektedir. Buna gore adsorpsiyonun adsorban
yiizeyinde tek tabakali ve homojen olarak gerceklestigi adsorpsiyon hizinin sivinin
konsantrasyonu ve katinin ortiilmemis yiizeyi ile dogru orantili oldugu ve kalsiyum
silikat icin ¢inko adsorpsiyonunun Langmuir izotermi ile daha iyi temsil edilebilecegi

soylenebilir.

4.5 Su ile yikanarak elde edilen kalsiyum Silikat icin bakir izoterm ¢aliymalar:

Calismanin bu boliimiinde spacer ile yikanarak elde edilen kalsiyum silikat i¢in
bulunan optimum kosullar altinda, su ile yikanarak elde edilen kalsiyum silikatin
farkli bakir baslangic konsantrasyonlarinda adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi

belirlenip, Langmuir ve Freundlich izotermlerinin ¢izilmesi saglanmistir.

4.5.1 Su ila yikanms kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonu icin Langmuir ve

Freundlich izoterm degerleri

pH 5°te, 120 dakika siire ve 0.1 g adsorban miktari ile yapilan deneylerin sonuglari,
Cizelge 4.14 ve Sekil 4.27 ve 4.28’de verilmistir.
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Cizelge 4.14: Su ile yikanmis kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonu i¢in Langmuir
ve Freundlich izoterm degerleri.

Baslangi¢ Derisimi 80 100 120 160 200 240 300
(ppm)
pH 5 5 5 5 5 5 5
Zaman 120 120 | 120 120 120 | 120 120
(dk)
Adsorban Miktar: 01 01 01 01 01 01 01
()]
Denge KO(”CSZ)“”""SVO”“ 7224 | 5434 | 9.032 | 18.443 | 28.978 | 40.454 | 54.865
(ppm)
%Adsorpsiyon 0.9097 | 0.9456 | 0.9247 | 0.8847 | 0.8551 | 0.831 | 0.8171
Ka"(’ﬁét/‘;)(qe) 36.388 | 47.283 | 55.484 | 70.7785 | 85.511 | 99.773 | 122.567
Celge 0.1985 | 0.1149 | 0.1627 | 0.2605 | 0.3388 | 0.405 | 0.4476
Log Ce 0.8587 | 0.7351 | 0.955 | 1.2658 | 1.462 | 1.606 | 1.7392
Log qge 1.5609 | 1.6747 | 1.7441 | 1.8499 | 1.932 | 1.999 | 2.0883
0.6
0> R2=0.9419
=1 R /
0.4
g Seaa=
3 03
0.2
/
0.1
0
0 10 20 30 40 50 60
Ce(ppm)

Sekil 4.27: Su ile yikanmus kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonu icin
Langmuir izotermi.
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Su ile yikanmis kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonu icin Freundlich izotermi Sekil
4.28 verilmektedir.

2.5
RZ=0.919
2 /
@
S 15
N—r”
(@]
o
1
0.5
0
0 0.5 1 15 2
log(Ce)

Sekil 4.28: Su ila yikanmis kalsiyum silikat ile bakir adsorpsiyonu igin
Freundlich izotermi.
Sekil 4.27 ve 4.28’den goriildigi ilizere, su ile yikanarak elde edilen kalsiyum
silikatin sudan bakir adsorpsiyonu da Langmuir izotermine daha ¢ok uymaktadir.
Yani spacer ile yikanmig kalsiyum silikat ile aymi tip adsorpsiyon davranigi

gostermektedir.

4.6 FTIR Spektroskopisi ile Adsorpsiyonun incelemesi

Hem su ve hem de spacer ile yikanmis kalsiyum silikatin bakir adsorpsiyon dncesi ve
sonrast FTIR spektrumlart c¢ekilerek, yapida bir degisiklik olup, olmadigr ve

adsorpsiyonun tipi aydinlatilmaya caligilmistir.

Sekil 4.29 - 4.34 de su ile yikanmis ve spacer ile yikanmis kalsiyum silikat bakir

adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi FTIR spektrumlari verilmistir.
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Sekil 4.29: Su ile yikanmug kalsiyum silikatin bakir adsorpsiyonu 6ncesi
FTIR spektrumlari.

99.9-.,
93 |

95 |

54 |
145962
92 |
90 |
88 |
8 |
84 |
vy B2 1
80 |
7 |
7% |
7% |

72 |

0 |

107132

88 |

6
63.0

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 6500

o

Sekil 4.30: Su ile yikanmis Kalsiyum silikatin bakir adsorpsiyonu sonrasi

FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.31: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikatin bakir adsorpsiyonu dncesi
FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.32: Spacer ile yikanmis Kalsiyum silikatin bakir adsorpsiyonu sonrasi
FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.33: Su ile yikanmis kalsiyum silikatin bakir adsorpsiyonu 6ncesi ve
sonras1 FTIR spektrumlart.
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Sekil 4.34: Spacer ile yikanmis kalsiyum silikatin bakir adsorpsiyonu 6ncesi ve
sonrasi FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.34’den goruldigl tizere dietilen glikol (spacer) ile yikanan kalsiyum silikat
bakir adsorpsiyonundan sonra 1634 cm™! deki pik siddetlenmistir. Sekillerden de
goriildiigii gibi her iki kalsiyum silikat numunesi igin de adsorpsiyon Oncesi ve
sonrast FTIR spektrumlarinda farkli bir bagi gosteren bir pik bulunmamakla birlikte,
pik siddetleri kiictilmiistiir. Yani adsorban gozeneklerine hapsolma seklinde
gerceklestigini sOyleyebiliriz. Sekil 4.33 ve 4.34’deki su ile yikanmis kalsiyum silikat
ve spacer ile yikanmis kalsiyum silikata ait spektrumlardaki 900 - 1100 cm™
arasindaki SiO, piki ve 1400 - 1500 cm™ arasindaki yiizeye tutunmus sudan gelen

OH™ piklerinin bakir adsorpsiyonu sonucunda kii¢tildiigii goriilmektedir.

Spacer ve su ile yitkanmis kalsiyum silikatin bakir adsorpsiyonu Oncesi ve sonrasi
cekilen FTIR lar kiyaslandiginda, adsorpsiyon sonrast 1055 cm™1*deki SiO, pikinin
kiiciildiigii ve 1064 cm ™ ’e kaydign goriilmektedir. Bu kiiciilme ve kayma,
CaSiO3.xH,0 yiizeyinde bakir tutuldugu zaman SiO, — Ca baginda bir zayiflanma

meydana gelmesi nedeni ile dir.

Benzer sonuglar literatiirde de yer almakta olup, bu sekildeki kayma ve pik
siddetlerindeki  kiigiilmelerin ~ “fiziksel adsorpsiyonun”  yanisira  “kimyasal

adsorpsiyonun” da varligina isaret ettigi sekilinde agiklanmaktadir [61, 62, 63].

Yine boliimiimiizde ayni laboratuvarda yapilan bir baska ¢alismada da bakir, kursun
ve ¢inko’nun kalsiyum silikat yuzeyinde adsorplandigi, pH 5 ve pH 3’te de fazla
desorplandig tespit edilmistir [64].
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Piring kabugu kilinden g¢ok basit bir prosesle, normal basing ve sicaklikda,
nano yapida kalsiyum silikat iiretilebilmektedir.

X-ray analizlerine gore c¢ok hafif kristalizasyon goriilen spacer ile yikanmig
numuneye karsilik, su ile yikanan spektrumda kristaliller artmistir. Yani su ile
yikama sirasinda amorf yap1 bozulmaktadir. Bu sonug ylizey alan dl¢iimlerile
de paraleldir. Su, kristal yapisina ve poroziteye zarar vermektedir.

Su ile yikanan kalsiyum silikatin sebeke yapisi ¢okmekte ve ylizey alan
141 m? /g olarak bulunmaktadur.

Dietilen glikol (spacer) ile yikanan kalsiyum silikatda sebeke yapis1 korunmus
olup ve tanecikler arasindaki bosluklar olusturan kanal g¢aplari 10-30 nm
olarak tespit edilmistir. Bu sekilde {iretilen numunenin yilizey alan1 daha
yiiksek olup 262 m?/g olarak 6l¢iilmiistiir.

Dietilen glikol (spacer) ile yikanan kalsiyum silikat numunesinin TEM
goruntilerine gore sebeke yapisinin korundugu ve yaklasik 10 nm boyutlu
taneciklerin bu sebekeyi olusturdugu net olarak goriilmektedir.

Su ile yikanan kalsiyum silikat numunesinin  TEM gorlntulerineden
goriildiigli iizere, yaklagik 10 nm boyutundaki taneciklerden olusan sebeke
yapist bozulmus, tanecikler toparlanarak, bir araya gelmistir. Yani yikama
icin kullanilan su, sebeke yapisini ¢okertmektedir.

Elde edilen nano gézenekli kalsiyum silikat ¢ok etkin bir sekilde agir metal
adsorpsiyonunda kullanilabilir.

Hem bakir, hem kursun hem de ¢inko adsorpsiyonu i¢in, spacer ile yikanarak
elde edilmis kalsiyum silikatin su ile yikanarak elde edilmis kalsiyum

silikattan daha iyi bir adsorban oldugu goriilmiistiir.
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9- Spacer ile yikanarak iiretilmis kalsiyum silikatin bakir adsorpsiyonunun
optimum kosullar1 su sekildedir.
- Adsorpsiyon siiresi: 120 dk
-pH:5
- Adsorban miktar1: 0.1 g.
10- Spacer ile yikanarak tretilmis kalsiyum silikatin kursun adsorpsiyonunun
optimum kosullar1 su sekildedir.
- Adsorpsiyon suresi: 15 dk
-pH: 5
- Adsorban miktar1: 0.05 g.
11- Spacer ile yikanarak tretilmis kalsiyum silikatin ¢inko adsorpsiyonunun
optimum kosullar su sekildedir.
- Adsorpsiyon siiresi: 120 dk
-pH: 5
- Adsorban miktari: 0.1 g.
12-Hem su ve hem de dietilen glikol (spacer) ile iiretilen kalsiyum silikatin
adsorpsiyonu “Langmuir” tipi izoterme uymaktadir. Buna gére adsorpsiyonun
adsorban ylizeyinde tek tabakali ve homojen olarak gergeklestigi ve
adsorpsiyon hizinin sivinin konsantrasyonu ve katinin ortiilmemis ytizeyi ile
dogru orantili oldugu sdylenebilir.
13- Adsorpsiyon oncesi ve sonrast FTIR spektrumlarina bakilarak spacer ve su ile
yitkanmig kalsiyum silikatin bakir adsorpsiyonun fiziksel oldugu kadar

kimyasal da olabilecegi saptanmustir.
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