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PIRING KABUGU KULUNDEN URETILEN MAGNEZYUM SILIKATIN
YUZEY ALANINI ETKILEYEN PARAMETRELER N BELIRLENMESI

OZET

Bu calismada, piring kabugu kiiliinden {iretilen magnezyum silikatin yiizey alanina
etki eden parametreler incelenmistir. Bu amagla Oncelikle piring kabugu kiilii
sodyum hidroksit ile kaynatilarak silis igerigi sodyum silikat ¢ozeltisi halinde
ekstrakte edilmistir. Bu sekilde elde edilen sodyum silikat ¢ozeltisine daha sonra
magnezyum siilfat ilave edilerek oda sicakliginda magnezyum silikat ¢oktiiriilmiistiir.
Caligmanin ikinci agamasinda ise, iiretilen magnezyum silikatin ylizey alanina etki eden
parametreler belirlenmistir. Bu parametreler, karigtirma hizi, karigtirma siiresi, reaktan
konsantrasyonu ve reaksiyon ortamina yiizey aktif madde ilavesidir.

Yapilan deneyler sonunda, reaksiyon sirasindaki karigtirma hizinin artmasi ile tane
boyutunun azaldig1 ve yiizey alaninin arttig1 saptanmistir. Karistirma siiresinin ise tane
boyutu ve yiizey alamm etkilemedigi bulunmustur. Reaktan konsantrasyonunun yani
stokiyometrik oranlardan farkli miktarda kullanilan magnezyum siilfatin da iiretilen
magnezyum silikatin yiizey alanimi etkiledigi bulunmustur. Stokiyometrik oranin
tizerindeki reaktan konsantrasyonu {iretilen magnezyum silikatin yiizey alanini
artirmaktadir.

Deneyler sonucunda reaksiyon ortaminda yiizey aktif maddenin bulunmasinin, iiretilen
magnezyum silikatin yiizeyini ¢ok 6nemli derecede etkiledigi ve yiizey alanini artirdigi
saptanmigtir. Deneylerde katyonik, anyonik, non-iyonik ve amfoterik olmak {lizere dort
cesit ylizey aktif madde kullanilmistir. En biiyiik ylizey alani artis1 non-iyonik ylizey
aktif madde kullanilarak coktiiriilen magnezyum silikatta gozlenmistir. Non-iyonik
yiizey aktif madde kullanilarak ¢oktiiriilen magnezyum silikatin yiizey alan1 710 m®/g
olarak bulunmustur. Ayn1 kosullarda, saf ortamda (yiizey aktif madde kullamilmadan)
iiretilen magnezyum silikatin yiizey alani ise 613 m*/g’dir. Benzer sekilde katyonik ve
amfoterik yiizey aktif maddeler de, iiretilen magnezyum silikatin yiizey alanini 690 m*/g
degerinin lizerine ¢ikarmiglardir. Yalnizca anyonik tip yiizey aktif maddeli ortamda
iiretilen magnezyum silikatin yiizey alaninda saf ortama gore onemli bir degisiklik
saptanmamis olup, 651 m?/g degeri elde edilmistir. Bu sonuglar son yillarda literatiirde
bu konuda yapilmig olan ¢alismalar ile de paralellik gostermektedir.

Caligmanin son asamasinda ise oleik asit, kullanilmamis ve iki kez kullanilmig
kizartma yaginin hem saf ortamda ve hem de yiizey aktif maddeli ortamda iiretilen
magnezyum silikat yiizeyine adsorpsiyonlar1 incelenmistir. Yapilan FTIR
incelemeleri sonunda yiizey aktif madde kullanilmadan {iiretilen magnezyum silikata
hem oleik asit hem de kullanilmig ve kullanilmamis aygigek yagi sadece fiziksel
olarak adsorplandigi belirlenmistir. Yiizey aktif maddelerin varliginda iiretilen
magnezyum silikat yiizeyinde ise, fiziksel adsorpsiyona ek olarak kimyasal
adsorpsiyonun da gergeklestigi saptanmistir.
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DETERMINATION OF PARAMETERS THAT AFFECT SURFACE AREA OF
MAGNESIUM SILICATE PRODUCED FROM RICE HULL

SUMMARY

In this study, magnesium silicate was produced from rise hull ash and parameters
that affect the surface area were determined. For this purpose, silica is extracted as
sodium silicate solution by boiling rise hull ashes with sodium hydroxide.

By addition a magnesium salt into the sodium silicate solution obtained as explained
above magnesium silicate is precipitated in the room temperature. In the second part
of study, the parameters that affect the surface area of magnesium silicate produced
were determined. These parameters are; agitation rate, agitation time, reactant
quantity of magnesium sulfate and the addition of the surfactants to the media.

After the experiments were performed, it was established that the increase of
agitation rate decreases the particle size and increases the surface area. But, the
mixing duration had no effect on particle size and surface area. It was observed that
magnesium sulfate quantities used in non-stoichiometric ratios affected the surface
area of the magnesium silicate produced. The quantities over stoichiometric ratio
were found to increase the surface area.

According to experiment results, it was found that presence of surface active agent in
the reaction media had an important effect on the surface area of magnesium silicate
and increases the surface area. In the experiments, four different surfactants, namely;
cationic, anionic, non-ionic and amphoteric were employed. The highest surface area
increase was observed in the magnesium silicate participated by use of non-ionic
surface active agent. The surface area of the magnesium silicate precipitated using
non-ionic surface active agent was found to be 710 m*/g whereas, the surface area of
the magnesium silicate, produced under the same conditions but in pure media
(without use of active agent) was observed to be 613 m*/g. Also, Cationic and
amphoteric surface active agents increased the surface area of the magnesium silicate
products over 690 m*/g. However, The anionic surfactant has very little effect on the
surface area. The sample produced in the presence of this type of surfactant has the
surface area only 651 m*/g. These results are similar to studies found in recent yeras.

In the last part of this study; the adsorptions of oleic acid, used and un-used frying oil
on the magnesium silicate products produced in pure medium and the presence of
surfactants was investigated. FTIR studies showed that, magnesium silicate produced
without surfactants only physically adsorbed the oleic acid, used and un-used frying
oils. Besides physical adsorption, oleic acid and un-used frying oil are also
chemically adsorbed on the magnesium silicate surface, which was produced in the
presence of surfactants.

X



1. GIRIS VE AMAC

Pirin¢ kabugunun yanmasi sonrasinda geride kalan kiil, sicaklik, siire, v.s. gibi
yanma kosullarina bagl olarak amorf veya kristal yapida ve ¢ok yiiksek oranda silis
icermektedir. Bu nedenle de hem piring kabugu hem de piring kabugu kiilii son
yillarda, ¢ok ¢esitli silisyum bilesikleri i¢in bir hammadde konumuna gelmistir [1,2].

Bu c¢aligmada, piring kabugu kiiliinden adsorban olarak kullanilmak iizere sentetik
magnezyum silikat iiretilmistir. Adsorpsiyon prosesinin en dnemli parametresi yiizey
alan1 ve por ¢aplaridir. Bu nedenle magnezyum silikatin yilizey alanini etkileyen
parametrelerin saptanmasi ¢alismanmin amacim olusturmustur. Oncelikle karistirma
hizi, karigtirma siiresi ve magnezyum siilfatin reaktan miktar1 denenmistir. Daha
sonra da ortamda yiizey aktif maddenin bulunmasinin iiretilen magnezyum silikatin
yiizey alanina etkisi saptanmigtir. Caligmanin son asamasinda ise iiretilen
magnezyum silikat ylizeyinde oleik asit, ikinci kez kullanilmis aycicek yagi ve
kullanilmamis aygigek yaginin adsorpsiyonlar1 FTIR (Fourier Transform Infrared

Spectroscopy), GC (Gas Chromatography) ve titrasyon yontemleri ile incelenmistir.

Giiniimiizde ¢esitli adsorban ve yontemlerle igindeki polar bilesikleri giderilerek
rejenere edilmis kizartma yaglar1 biyodizel {iiretiminde kullanilmaktadir. Bu
caligmada {iretilen magnezyum silikatin da  kizartma yag1 rejenerasyonunda
kullanilmas1 amaglanmaktadir. Boylece hem celtik tariminin yan {iriinii olan piring
kabugu degerlendirilmis olacak ve hem de biyodizel ve atik yag endiistrisi igin
onemli bir adsorban {iretilmis olacaktir. Magnezyum silikat giiniimiizde kizartma
yaglar1 ve biyodizel endiistrisinde adsorban olarak kullaniimakta olup 600 m*/g gibi

bir yiizey alanina sahiptir [3].

Bu caligmada yilizey aktif maddelerin varliginda tiiretilen magnezyum silikat da
biiyiik bir yiizey alanina sahip olarak (710 m®/g) kizartma yagi ve biyodizel

rejenerasyon iglemlerinde kullanim alani bulacagi anlagiimaktadir.



2. TEORIK CALISMA

2.1 Tarimsal Biyokiitlelerin Silikat icerikleri

Cesitli adsorbanlarin ve malzemelerin yapisini olusturan silisyum dioksit, SiO, dogal
olarak bulunmasinin yaninda, tarimsal biyokiitlelerden de elde edilebilmektedir.
Tarimsal atiklarin giin gegtikge artan ¢evresel ve ekonomik yiikleri, bu atiklarin
degerlendirilmesi yoniindeki ¢aligmalar1 artirmis ve igeriklerindeki maddeler yeni
kaynaklar olarak kullanilmaya baslanmistir. Silisyum dioksit ve magnezyum silikat
da bu yeni iirlinlerin basinda gelmektedir [4]. Bazi bitkilerin kabuk kiillerindeki
silisyum dioksit igerikleri Tablo 2.1.'de verilmistir.

Tablo 2.1: Biyokiitle Kiillerinin Silikat Oranlar1 [4]

Biyokiitle Ornekleri|Silikat Oranlar1 (%)
Piring 85-93
Bugday 76-83
Arpa 56
Yulaf 66
Fistik 40
Yer Fistig 27
Findik 23-27
Ceviz 9
Badem 9-10
Misir 65
Seker Kamigi 46
Aycicegi 17-25

Tablo 2.1' den de anlagilacag: gibi, en yiiksek silikat yilizdesi piringte goriilmektedir.
2.2 Piring Kabugu Hakkinda Genel Bilgiler

Piring, tarladan toplandiginda tamami bir dig kabuk tabakasi ile kaplanmig tane

halindedir. Celtik fabrikalarinda ham piring 6nce bu kabuk tabakasindan ayrilarak



kepekli (kahverengi) piring elde edilir. Daha sonra ise bir cilalama igleminden
gecirilerek kepek tabakasi ayrilir ve beyaz piring elde edilir. Tim bu islemler
sonunda celtik fabrikalarinda, ham piring tanesinin yaklasik % 20-25'i miktarinda
piring kabugu ile % 10'u miktarinda piring kepegi yan iiriin olarak elde edilir. Ana
bilesenleri selilloz, hemiseliilloz ve lignin olan piring kabugu ayrica % 20 civarinda
da kil icermektedir [1,2]. Sekil 2.1°’de de goriildiigi gibi piring kabugunda dort ayri
tabaka mevcuttur. Birinci tabakada taslasmis dalgali kalin yapi, ikinci tabakada
odunlasmis kalm sert doku, tiglincii tabakada lifli kisimlar1 dolduran hiicresel doku,
dordiincli tabakada ise genellikle ayn1 boyutta hiicrelerden olusan i¢ doku

bulunmaktadir.

Sekil 2.1: Piring kabugu kesitinin SEM' deki goriintiisii [2]

Pirin¢ kabugunun kimyasal bilesimi, yetistigi cografi konuma ve 6zel yetistirme
uygulamalarina gore degisiklik gosterir. Silis, piring kabugunda dordiincii tabakadaki
bitkisel hiicrelerin zarinda yogunlagmistir, ancak homojen bir dagilimi yoktur. Piring

kabugundaki silis, kabugun iskeletini olusturur ve amorf yapidadir [2].

Pirin¢ kabugu giliniimiizde, c¢elik endiistrisinde ¢eligin sogumasini yavaglatmak
amactyla ve yap1 malzemesi olan hafif beton {iretiminde ¢imento katki malzemesi
olarak kullanilmaktadir. Ayrica, kauguk iiretiminde dolgu malzemesi olarak
degerlendirilir [2]. Piring kabugunun kullanilabilir olmasi igin yapilan bir ¢ok
calismada, sert, odunsu yapisi, diisiikk besin degeri, bozunmaya kars1 direnci, biiyiik
miktarlarda y1gm halinde olusu ve yiliksek kiil miktar1 birer dezavantaj olarak ortaya
cikmigtir. Bu ¢alismalar, tarimsal alanda yada yakit olarak kiigiik bir kullanim alani

bulmus, diisiik ¢erceveli uygulamalardir. Ancak giiniimiizde, piring kabugu silis



iceriginin sayesinde, silisyum karbiir, silika, silisyum nitriir, saf silikon ve zeolit gibi

silisyum bazli malzemelerin iiretimi i¢in hammadde haline gelmistir [1,5].

2.3 Pirin¢ Kabugu Kili Hakkinda Genel Bilgiler

Pirin¢ kabuklari, bir ¢ok tilkede endiistriyel olarak yakilmaktadir. Yakma islemi,
enerji saglamanin yani sira silis bakimindan zengin ve endiistriyel olarak
kullanilabilen yan iiriin olan piring kabugu kiilii elde edilmesini saglar. Yakma iglemi
sirasinda organik kisimlar yanmasina ragmen, silisin kabuktaki bitkisel hiicrelerin

zarinda yogunlagsmasindan dolay1 yap1 kendini korumaktadir [2].

Sekil 2.2'de orijinal kabuk ve 700°C'de yakilmis piring kabugu kiiliiniin dis yiizeyindeki
silis dagilimi verilmistir [2]. Bu sekle bakildiginda, kabuktaki silis, homojen olmayan
bir dagilimdayken, yanma sonrasi kiilde homojen bir dagiliminin oldugu goriilmektedir.
Dolayisiyla, homojen bir silis dagilimina sahip oldugundan silis elde etmek igin piring

kabugu kiilii daha uygundur.

18KV xz0e 100Kn PESAINR

Sekil 2.2: a. Orijinal kabugun dis yiizeyindeki silis dagilimi
b. Piring kabugu kiiliiniin dis ylizeyindeki silis dagilim1 [2]

Pirin¢ kabugu kiilli, islem gérmemis haliyle, atik aritmada filtrasyon maddesi ve
adsorban olarak kullanilir [6]. Piring kabugu kiilii silika bazli maddelerin tiretimi igin

ckonomik bir hammaddedir [7].

Pirin¢ kabugu kiiliiniin yanma sicakligina ve siiresine bagl olarak yilizey alaninin
degisimini inceleyen James ve Rao’nun c¢alismasinda 300-900°C arasindaki
sicakliklarda, farkli siirelerde yakma iglemi yapilmigtir. Buna gore, 500-600°C
araliginda | ve 6 saat yakmada yliksek yiizey alanlar1 saglanmistir [8].



Giiniimiiz teknolojisinde, silika kaynagi olarak kuartz kumu kullanilmaktadir.
Silikanin kuartz formu olduk¢a kararli yapida oldugundan kuartz1 silikaya
dontistirmek icin ¢ok yiiksek sicakliklar gereklidir. Su anda uygulanan
prosediirlerde, silika tiretimi i¢in, sodyum karbonat kullanilarak kuartzin 1300-
1400°C sicaklikta ergitilmesi gerekmektedir [9].

Bu yiiksek sicaklik prosesi yerine, Ozellikle adsorban liretimi igin piring kabugu
kiillerinin kullanimi devreye girmis bulunmaktadir. Bunun nedeni piring kabugu
kiiliiniin amorf bir yapiya sahip olmasi ve igindeki silisin kolayca ekstrakte
edilebilmesidir. Yiiksek pH degerlerinde (pH>10) amorf silikanin ¢oziiniirliigi ¢ok
yiiksektir. Silikanin bu 6zelligini kullanarak Kamath ve Proctor ilk olarak piring
kabugu kiilinden alkali ekstraksiyonuyla sodyum silikat iiretmislerdir. Alkali
ortamda silikanin pirin¢ kabugu kiiliinden ekstraksiyon ile ayrilmasi saglanmistir [5].
Ozgiil-Yiicel ve ¢alisma arkadaslari, ise Kamath ve Proctor’in yontemini kullanarak
elde ettikleri sodyum silikat ¢ozeltisine magnezyum siilfat ilave ederek magnezyum
silikat tretmiglerdir. Elde edilen sodyum silikat ¢ozeltisinin magnezyum siilfat
cozeltisi ile reaksiyonu sonucu sentetik magnezyum silikat elde etmislerdir. Bu
alismada iiretilen magnezyum silikatin yiizey alanm1 245 m%g gibi diisiik bir
degerdedir [10]. Daha sonra ise yine aymi laboratuvarda yapilan Varol’un
alismasinda, magnezyum silikatin yiizey alani 600 m?®g degerinin iizerine
cikarilmistir [11]. Bu caligmada ise ylizey alaninin ¢ok daha artirilabilmesi igin

cesitli parametreler incelenmistir.

2.4 Magnezyum Silikat ve Kullanim Alanlari

2.4.1 Magnezyum Silikat

Magnezyum = silikat, dogada silikat mineralleri seklinde bulunur. Maden
teknolojilerinde, madenlerin islenmesi ve cevher zenginlestirme sirasinda olusan

onemli bir yan lriindir [12].

Dogada bulunan minerallerden elde edilen magnezyum bazli silikatlardan bazilari,
hidrat yapida olan ve kozmetik, ila¢ sanayinde kullanilan saf talk ve talktan elde
edilen diger magnezyum silikatlardir [13]. Talk, sabuntagi gibi dogadaki silikat
mineralleri, siklikla nikel yada altin gibi metallerin iiretimi i¢in yapilan maden

caligmalarinda elde edilir. Magnezyum silikat, bu mineral cevherlerinin temel



bilesenidir ve genellikle dogada farkli silikatlarin karigimi seklinde bulunmaktadir
[12]. Kimyasal proseslerde olduk¢a sik kullanilan magnezyum silikat, giiniimiizde
sentetik olarak da elde edilmektedir. Sentetik magnezyum silikat, beyaz ince toz
halinde, akigkanlig1 iyi, amorf yapida ve biiyiik yiizey alanina sahip suda

¢ozilinmeyen bir malzemedir.

Endiistride iiretilen sentetik magnezyum silikatin genel tanimi MgO.nSi0,.xH,O
seklindedir. Hidrat magnezyum silikat (MgO.nSi0,.xH;0) ¢esitli ticari isimler altinda
piyasada bulunmaktadir [13].

2.4.2 Magnezyum Silikatin Yaglarin Rejenerasyonunda Kullaniimasi

Sentetik magnezyum silikat, ham yaglarin kalitesini yiikseltmek ve kullanilmig
kizartma yaglarmin rejenerasyonunu saglamak amaciyla da kullanilmaktadir.
Magnezyum silikat, kullanilmis kizartma yagindaki polar madde igeriginin

azaltilmasim ve yagin kalitesinin yiikseltilmesini saglar [3].

Miyagi ve arkadaslari, adsorban olarak silika jel, magnezyum oksit, aliminyum
oksit, aliiminyum hidroksit jeli ve aktif kil kullanmis, kizartma yagmin toplam
kalitesini arttirmak igin silikajelin en verimli adsorban oldugunu gérmiislerdir [14].
Yates ve ¢alisma arkadaslarinin yaptig1 arastirmada, trigliseritin ve oleik asitin silika
jel ve magnezyum silikat iizerinde adsorpsiyonunu incelemislerdir. FTIR
analizlerinde trigliseritin iki adsorbana da fiziksel olarak adsorbe oldugu
belirlenmistir. Oleik asit, silika jel iizerinde fiziksel olarak; magnezyum silikat

iizerinde hem fiziksel hem kimyasal olarak adsorbe olmustur [15].

Yates ve Caldwell yaptiklar1 bir bagka ¢alismada, bir restorandan atik olarak alinan
kullanilmig kizartma yagimin geri doniisiimii tizerinde ¢aligmiglar ve bunun igin hangi
adsorbanin en iyi sonug¢ verdigini arastirmiglardir. Bu amagla kullanilmig kizartma
yagindaki safsizliklar filtrasyon islemi ile alinmis, yag 150°C'ye 1sitilmis ve yagin
agirlikca %1'i oraninda adsorban katilmustir. Kullanilan bir ¢ok adsorban arasinda,
sentetik magnezyum silikat, agartma topragi ve silika jel yiiksek miktarda polimer
bilesik ve diger polar bilesiklerini adsorplamiglardir. Bunlarin arasinda, sentetik
magnezyum silikat; polimerler ve diisiik molekiil agirlikli bilesikleri (FFA,
monogliserid, digliserid, vb.), dolayisiyla polar maddeleri en yliksek miktarda
adsorplayan madde olmugtur. Bu ¢alismada belirlenen, ¢esitli adsorbanlarin

adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 2.2'de gosterilmistir [16].



Tablo 2.2: Kullanilmis kizartma yaginin g¢esitli adsorbanlara yapilan adsorpsiyonu
sonucunda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri [16]

Adsorban Adso;lpasézi/(e)/ng (gg)polar
AktifC(DarcoT-88) 67
Notral pH aliiminyum (ABA 6000) 86
Agartma toprag (Filtrol 105) 109
Magnezyum silikat (Magnesol XL) 199
Silika Jel (TriSyl) 125

2.4.3 Magnezyum Silikatin Diger Kullanim Alanlari

Sentetik magnezyum silikat, ham yaglarin kalitesini ylikseltmek ve kullanilmig
kizartma yaglarinin rejenerasyonunu saglamak amaciyla kullanilmasinin diginda,
endiistriyel olarak son yillarda Ozellikle Avrupa'da kullanimi yayginlasan
biyodizelin, istenilen standartlara getirilmesi i¢in saflastirilmasinda kullanilir. Diger

saflagtirma yontemlerine gore, diisilk maliyetli ve islem kolaylig1 olan bir yontemdir
[3].

Magnezyum silikat ayrica; anti statik madde olarak, keklesme onleyici olarak, dolgu
maddesi olarak kullanim alani bulmaktadir. Bunlarin yani sira lipidlerin ayrilmasi,
aromatik karigimlarin ayrilmasi, sabunlardaki renk bozukluklarinin giderilmesi,
mineral yaglarin ve kuru temizleme c¢doziciilerinin arindirilmas: gibi kullanim
alanlarina  sahiptir. Kalsine magnezyum silikat olan Florisil de kolon

kromatografisinde adsorplayici olarak kullanilmaktadir [11].

2.5 Adsorpsiyon

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

olarak, o yiizeyde tutunmalar1 olarak tanimlanir. Adsorbe eden faz adsorbandir [17].

Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki tiirli gergeklesir. Fiziksel
adsorpsiyon, baslica adsorbat molekiilleri ve adsorban ylizeyini olusturan atomlar

arasindaki Van der Waals kuvvetleri ve elektrostatik kuvvetler tarafindan meydana



getirilir. BOylece adsorbanlar, ilk olarak ylizey alami gibi yiizey oOzellikleriyle
karakterize edilirler [18].

Kimyasal adsorpsiyon iyonik ya da kovalent baglarin olusumuyla gerceklesir.
Molekiiller fiziksel adsorpsiyonda oldugu gibi yiizey lizerinde hareketli degildirler.
Adsorban ylizeyinin tamami bu tabaka ile kaplandiginda adsorplanma kapasitesi
biter. Adsorpsiyon enerjisi fiziksel adsorpsiyona kiyasla daha yiiksektir ve kimyasal
adsorpsiyon genis bir sicaklik araliginda miimkiindiir. Bir adsorpsiyon prosesinde
cogunlukla bu iki adsorpsiyon tipi de gergeklesir. Adsorpsiyon iglemi; ortam

kosullari, adsorbe olan madde ve adsorban 6zelliklerinden etkilenmektedir [18].

Adsorpsiyonu etkileyen en Onemli etkenlerden biri adsorbe olan maddenin
ozellikleridir. Coziiniirliik ile adsorpsiyon arasinda iliski genellikle ters orantilidir.
Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢oziinen (hidrofobik) diger bir
maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Adsorbe olanin molekiil biiyiikligii de
adsorpsiyonu etkilemektedir. Molekiiller adsorbanin gbzenek yapisina gore biiyiik
ise, baz1 gozenekler tikanabilir ve bu gozeneklerdeki aktif merkezler iglev goremez.
Bunun sonucunda, adsorpsiyon kapasitesi diiser. Adsorbanin en 6nemli &zelligi
yiizey alanidir. Adsorpsiyon, adsorbatin adsorpsiyonuna olanak taniyan yilizey alani
ile dogru orantilidir. Bir baska deyisle, ylizey alaninin artmasiyla adsorpsiyon da
artar. Gozeneklilik yiizey alanini arttirict bir etkiye sahip oldugundan, yiiksek
gozeneklilige sahip malzemeler daha ¢ok tercih edilir. Ancak gdzenek ¢api, adsorbe

olan maddenin molekiillerinin ¢ap1 ile uyumlu olmalidir [18].

Silika bazli adsorbanlarin yiizey alani, porozitesi ve nem igerigi, aldehit ve ketonlar
gibi sekonder oksidasyon firiinlerini, siilfiir bilegiklerini, eser metalleri ve sabunu
adsorplayabilmesini saglar. Genis adsorpsiyon kapasitesi saglamak igin genis,
spesifik bir yiizey alani tercih edilir. Bunun yaninda, adsorbanin gézenekli yapisi ve
gozenek cap1 adsorbanlarin etkinligini karakterize etmede bir diger dnemli 6zelliktir
[19]. En ¢ok kullanilan adsorbanlar olarak, alumina, silikajel, molekiiler elek

zeolitler, silikalitler, aktif karbon, kil, regineler sayilabilir [20].



2.6 Kizartma Sirasinda Yagda Meydana Gelen Degisiklikler

Diinyada yemeklik bitkisel yag tiiketimi yilda 60 milyon ton civarindadir ve bu

miktarin 6nemli bir kismi gidalar1 kizartarak pisirmek i¢in kullanilir [21].

Kizartma sirasinda yiirliyen reaksiyonlar nedeni ile yagda bazi fiziksel ve kimyasal
degismeler olur. Havadaki veya gidadaki oksijen, gidanin nemi ve yiiksek sicaklik
nedeniyle yagda baglica ili¢ temel bozunma reaksiyonu gergeklesir: suyun neden
oldugu hidroliz, oksijen ve 1sinin neden olduklari oksidasyon ve termal bozunma.
Tiim bu reaksiyonlar ¢ok sayida polimerizasyon iiriinlerinin olugmasina neden olan
kompleks reaksiyonlardir. Teshis edilebilen polimerizasyon iiriinii sayist 400'den

fazladir [22].

Kizartma sirasinda, yagdaki polar yapida olmayan trigliseridler, polar yapidaki
monogliserid, digliserid ve serbest yag asitlerine (FFA), oksidasyona ugramis
trigliseridlere, polimerlere, aldehitlere, ketonlara ve daha bir ¢ok bozunma iiriiniine
doniigiir. Bu sekilde, yagdaki polar madde igerigi artar. Polar madde konsantrasyonu,
kizartma yaginin, dolayisiyla kizarmis gidalarin tadi ve kalitesini birebir olumsuz
etkiler [3]. Pek cok iilkede kizartma yaglarinin kullanimdan ¢ekilmesi i¢in toplam polar
madde igerikleri (TPM) i¢in siirlayici degerler kabul edilmistir [22].



3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢aligma iki agamadan olugmaktadir: Birinci asamada liretilen magnezyum
silikatin ylizey alanini artirmaya yonelik olarak yapilan ¢aligmalar, ikinci asamada
ise oleik asit, kullanilmis ve kullanilmamis yag ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmalar1

yer almaktadir.

3.1 Kullanilan Hammaddeler

Caligmada, Trakya bolgesindeki Yetis Gida Sanayi ve Tic. A.S.’ne ait piring
kabuklarmin yakilmasiyla elde edilen piring kabugu kiilii kullanilmigtir. Magnezyum
silikat iiretimi, adsorpsiyon deneyleri ve analizler i¢in kullanilan kimyasal maddeler
analitik saflikta (Merck) olup sunlardir: NaOH, MgS04.7H,0, HCI, HNOs, HF, oleik
asit ve hekzan. Kullanilan ylizey aktif maddeler ise BASF’ten saglanmistir.
Katyonik, anyonik, amfoterik ve non-iyonik olan bu reaktiflerin ticari adlar1 ve

bilesimleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan kullanilmamig ve ikinci kez kullanilmig sivi

aycicek yag ise ITU 6grenci yemekhanesinden temin edilmistir.

Tablo 3.1: Deneylerde kullanilan yiizey aktif maddelerin ticari adlar1 ve bilesimleri

Yiizey Aktif Madde Tipi| Yiizey Aktif Madde Ismi ve Bilesimi

Non-Iyonik Plurafac LF431
. Sodyum Lauril Eter Siilfat,
Anyonik %70 (w/w)
. Alkildimetilbenzil amonyum,
Katyonik % 50 (wiw)
. Kokoamidopropil biitan,
Amfoterik %30 (w/w)
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3.2 Calisma Yontemi

3.2.1 Piring Kabugu Kuliinden Na,0.nSiO, Cozeltisi Uretimi

Bu ¢alismada kullanilan piring kabugu kiilii ve bu kiilden NaOH ekstraksiyou ile elde
edilen sodyum silikat ¢dzeltisi ayn1 laboratuarda bir 6nceki ¢aligmada iiretilmigtir
[11]. Buna gore, Yetis Gida Sanayi’nden temin edilen piring kabugu kiiliiniin yanma
kosullar1 bilinmediginden, deneylerde kullanilacak kiil numunesi 6nce 600°C
sicakliktaki firinda sabit tartima ulasana dek tekrar yakilmistir. Yeniden yakilmig

olan bu kiiliin silis igerigi % 77 olarak verilmigtir [11].

Bu kiilden sodyum silikat ¢ozeltisi tiretmek i¢in uygulanan yontem ise soyledir [11]:
Kiiliin 100 grami bir behere alinmig ve 600 ml 1N NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek
beherin istii saat camu ile ortiilmiistiir. Karigim bir saat siire ile magnetik karigtiricilt
isiticida sitilarak silisyum dioksit ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Bu siirenin
sonunda karigim vakumda stiziilerek, ekstrakte edilmeyen karbon atigindan
ayrimistir. Coziinmeyen kat1 atik 50 ml sicak su ile yikanmis, birlestirilen siiziintii
ve yikama sular1 bir plastik bidonda toplanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltinin silis
icerigi ile ¢Oziinmiis madde miktar1 tayin edilmistir. Kaynatma islemi sirasinda

sodyum hidroksit ve amorf silika arasindaki reaksiyon su sekildedir:
nSi0; (kat1) + 2NaOH (¢6z.) — Na0.nSiO; (¢6z.) + H,O (3.1)

Bu sekilde iiretilmis bulunan ve mevcut calismada stok ¢ozelti olarak kullanilan
sodyum silikat ¢ozeltisinin 100 ml’sinin 5.62 gram silisik asit (Si0,.H,O) veya 87,9
g/l sodyum silikat igerdigi saptanmistir. Bu ¢6zeltinin 100 ml’sinde bulunan
sodyum silikat ile reaksiyona girecek magnezyum siilfat miktar1 17,71 gr olarak

belirlenmistir [11].

3.2.2 Magnezyum Silikat Uretimi

Yukarida agiklandig1 sekilde iiretilen sodyum silikat ¢ozeltisinin 100 ml’sine
60 ml su ilave edilerek karigtirilmig ve bu karigim iizerine, hesaplanan
stokiyometrik miktarda olmak iizere 17,71 gr magnezyum siilfat tuzu
(MgS04.7H,0) 80 ml suda c¢oziilerek oda sicakliginda ilave edilmistir. Sodyum
silikat ¢ozeltisi ve magnezyum siilfat ¢ozeltisi arasindaki reaksiyon ¢ok hizli olup su
sekildedir:

Na,0.nSi0; (¢6z.) + MgSO; (¢6z.) — MgO. nSiO,.xH,0 (kat1) + Na,SO4 (¢6z.)  (3.2)
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Sodyum silikat ¢ozeltisi iizerine bir baget yardimi ile karistirilarak magnezyum siilfat
cozeltisi ilave edilmis ve cok hizli bir reaksiyonla magnezyum silikat beyaz ¢okelti
halinde {iretilmistir. Kivamli bir silispansiyon halindeki reaksiyon ortamindan
magnezyum silikat, siizge¢ kagidindan siiziilerek ayrilmis ve laboratuar ortaminda
acik havada kurutulmak suretiyle elde edilmistir. Prosesin akim semas1 Sekil 3.1°de

verilmistir.

Ortamda ylizey aktif maddelerin yer aldig1 magnezyum silikat tiretiminde ise 100 ml
sodyum silikat ¢ozeltisine su ilavesi sonrasinda %0.05’lik (w/w) yiizey aktif madde
¢ozeltisinin 0.5 ml’si de katilarak karigtirilmig ve ¢Oktiirme iglemi ayni sekilde

yapilmustir.

NaySi0s gozeltisi (100 ml)

l Oda sicakhifinda kangtirma

) MgS04.7H,0(17.71
REAKSIYON bl s

(MgO. nSi0;. x H;O ¢0kmesi) A

Su
Vakumda sfizme Siiziinti

-

Siizlinti

Su ile yikama i

!

MgO. n5102. x HyO (k)

l

Oda Ortamunda Kumma}ra Birakma

Sekil 3.1: Magnezyum silikat iretimi akis semasi
3.2.3 Adsorpsiyon Calismalari

Hem saf ortamda iiretilmis ve hem de ylizey aktif madde varhiginda firetilmis
magnezyum silikat yilizeyine oleik asit, kullanilmamis yag ve iki kez kullanilmig

yagin adsorpsiyonu su sekilde yapilmistir:

lgr kurutulmus magnezyum silikat 6rnegi 50 ml kullanilmamis veya kullanilmig
aycicek yagmin hekzan igindeki %20 (v/v)’lik ¢ozeltisiyle 30 dakika boyunca
calkalayicida karistirilarak oda sicakliginda adsorpsiyon gergeklestirilmistir. 30
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dk’lik karigtirma sonunda tiim Ornekler beyaz bant filtre kagidindan siiziilerek

hekzan ile yikanmistir.

Oleik asit adsorpsiyonu igin ise 0.05 M oleik asit/hekzan ¢ozeltisinden 50 ml alinarak
adsorpsiyon ayni sekilde gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon dncesi ve sonrasi yiizey
analizleri FTIR yontemiyle Spectrum One FT-IR Spectrometer, Perkin Elmer

cihazinda yapilmistir.

3.2.4 Uretilen Magnezyum Silikatin Fiziksel ve Kimyasal Ozelliklerinin

Belirlenmesi

Uretilen magnezyum silikatin kimyasal ve fiziksel &zelliklerini belirlemek igin
enstriimental ve analitik yontemler kullanilmigtir. Kimyasal bilesimleri belirlemek
icin atomik adsorpsiyon ve ICP (Inductively Coupled Plasma) cihazlar
kullanilmastir. Mastersizer 2000, Malvern Instruments cihazi kullanilarak tane
boyutu &lgiimleri; Micrometrics ASAP 2000 Interface Controller kullanilarak da
BET metoduyla yiizey alan1 6lgtimleri yapilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Sekil 3.1°deki akim semasi1 kullanilarak saf ortamda iiretilen magnezyum silikatin
kimyasal bilesimi ve X-ray analizi Tablo 4.1 ve Sekil 4.1°de verilmistir. Magnezyum

silikatin kimyasal analizini yapabilmek i¢in, asitte ¢ozme yontemi kullanilmistir [23].

Tablo 4.1 ve Sekil 4.1°den anlasildig1 lizere iiretilen magnezyum silikat % 55 SiO»,

%14 MgO ve %28 de kristal suyu igeren amorf bir malzemedir.

Counts

1600 -

400 -

Tablo 4.1: Magnezyum silikatin kimyasal bilesimi

P

Bilesen % Agirlik

MgO 14

SiO, 55

Diger Oksitler (AlO3, 3

Ca0, FeO, Na,0, K;0)
Kristal suyu 28
WgSTO3 duygu3 sadmi J PELEEIW
\ por?? Prenae? PN )
» ‘»i"‘{} ‘u’&)"'mm )W“"’Mﬂ

T

T
10

20

30

40

Position [*2Theta]

50

Sekil 4.1: Uretilen magnezyum silikatin X-1sinlar1 deseni
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Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan kullanilmamis ve iki kez kizartma igleminde
kullanilmis aygigek yagmin kimyasal ve fiziksel analizleri yapilarak asit indisleri,
sabunlagsma indisleri ve yogunluklar1 belirlenmistir [24]. Sonuglar, Tablo 4.2’de

verilmistir. Aygigek yaginin yogunluklar1 Mettler Toledo cihazinda 6lgiilmiistiir.

Tablo 4.2: Adsorpsiyon isleminde kullanilan kullanilmamis ve kizartilmis aygigek
yaginin analiz sonuglar1

Analiz Ad1 Kullan1lrvnam1§ Kizatilmis Yag
Yag
Asit Indisi, mg KOH/g 2.09 3.53
Yogunluk (20°C), g/cm? 0.91 0.92

Tablo 4.2’den anlasildig1 tizere kullanilmis yagin asit indisi ve yogunluk degerleri
kullanilmamis yaga gore daha yiiksektir.

4.1 Yizey Alaninin Artirilmasina iliskin Deney Sonuclari

Uretilen magnezyum silikatin yiizey alanmi1 artirmaya ydnelik olarak; karistirma hizi,
karigtirma siiresi, reaktan konsantrasyonu ve ylizey aktif madde ilavesi gibi
parametreler denenmis olup sonugclar asagida verilmistir.

4.1.1 Karistirma Hizinin Etkisi

Karigtirma hiz1 200 rpm’e ayarlanarak, MgSO4.7H,O ¢ozeltisi ilave edildigi anda
kronometre ¢aligtirilmis ve 5 dk boyunca karigmasi saglanmigtir. Ayni ¢aligma 400
ve 700 rpm’lik karistirma hizlari igin tekrar edilmistir.

Partikiil boyut dagilimi cihazinda hesaplanan sonuglar Tablo 4.3’te gosterilmektedir.
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Tablo 4.3: Degisik karistirma hizlarinda iiretilen magnezyum silikatin tane boyutlar1

Karigtirma Hizi (rpm) Tane Boyutu (p)
200 rpm 39
400 rpm 34
700 rpm 31

Tablo 4.3’ten de anlasildig1 iizere; karistirma hizi arttikga partikiil boyut dagilimi

cihazinda hesaplanan tane boyutu azalmaktadir.

4.1.2 Karistirma Suresinin Etkisi

Karigtirma siiresinin etkisini gérmek amaciyla 200 rpm karigtirma hizinda farkl
karigtirma siirelerinde deneyler gergeklestirilmistir. Karistirma hizi 200 rpm
seviyesine ayarlanarak MgSQ,.7H,0 ilave edildigi anda kronometre ¢alistirilmis ve 5
dk boyunca karigmasi saglanmistir. Reaksiyon oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

Ayni islem 10,15 ve 20 dk’lik siireler i¢in ayn1 hizda tekrar edilmistir.
Elde edilen numuneler siispansiyon halinde, partikiil boyut dagilimi cihazinda

Olcilmiistiir.

Tablo 4.4: 200 rpm karistirma hizinda ve degisik karistirma siirelerinde tretilen
magnezyum silikatin tane boyutlar1

Karigtirma Siiresi (dk) Tane(ﬁ;’}’lltu
5 dk 19
10 dk 39.1
15 dk 39
20 dk 392
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Tablo 4.4’ten de anlagildig1 gibi karigtirma siiresinin degisimi magnezyum silikatin

tane boyutunu degistirmemistir.

Ayni1 kosullarda 200 ve 400 rpm’lik hiz seviyelerinin her biri i¢in 5dk ve 25 dakika
karigtirma siiresinde oda sicakliginda ¢oktiiriilen magnezyum silikat su ile yikanarak
nuce erleninden siliziilmiis ve silizge¢ kagidinda kalan numune ac¢ik havada
kurutulmustur. Kurutulan numunelerin BET (Brunaur-Emmett-Teller) yontemiyle

yiizey alanlar1 6lglilmiistiir. Analiz sonuglar1 Tablo 4.5°te verilmistir.

Tablo 4.5: 200 ve 400 rpm karistirma hizinda, degisik karistirma siiresinde tiretilen
magnezyum silikatin yiizey alanlari

HIZ KARISTIRMA SURESI| YUZEY ALANI (BET
(dk) YONTEMI) (m?/g)
200 rpm 5dk 613
200 rpm 25dk 614
400 rpm 5dk 748
400 rpm 25dk 729

Tablo 4.5’teki sonuglar, Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’teki partikiil boyut dagilimi
verileriyle paralellik gosterir. Karigtirma siiresindeki farklilik magnezyum silikatin
yiizey alanini degistirmedigi, fakat artan karistirma hizinin ylizey alanini artirdig bir

kez daha kanitlanmistir.

4.1.3 Reaktan Konsantrasyounun Etkisi

MgS04.7H,O’nun 100 ml sudaki ¢oziniirliigi 25,5 gr’dir. 80 ml suda ise 204 g
coziinmektedir ve bu da 0.87 mol’dir. Na,Si03:MgS04.7H>0’1n stokiyometrik mol
oranlar1 1:1°dir. Minimum 0.87:1 olmak flizere gesitli mol oranlarini elde edecek
sekilde magnezyum siilfat 80 ml suda ¢oziilerek reaksiyon ortamina ilave edilmistir.
250 rpm karistirma hizinda ¢oktiirme gergeklestirilmigtir. Coktiiriilen bu numunelerin
BET yontemiyle yiizey alan dl¢timleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.6°da

gosterilmistir.
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Tablo 4.6: Na,SiO;3: MgS04.7H>0’1n degisen mol oranlarina karsilik tiretilen silikatin
BET yontemiyle dlgililen yiizey alanlar1

Na,Si03;:MgS04.7H,0 Yiizey Alan1 (m?/g)
Mol orani
0.87:1 650
1:1 624
2:1 614
4:1 505
700
650
o 600
E
"~ 550 -
c
<
< 500
>
S 450 1
400 ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5
Na20.nSi02:MgS0O4.7H20 Mol Orani

Sekil 4.2: Na,SiO;:MgS04.7H,0’in  degisen mol oranlarina karsilik iretilen
magnezyum silikatin yiizey alanina etkisi grafigi

Tablo 4.6 ve Sekil 4.2’ye gore; ortama ilave edilen Na,;Si03:MgS04.7H,0 mol oram

arttikga magnezyum silikatin ylizey alani azalmistir.

4.1.4 Cokme Oncesinde ilave Edilen Yiizey Aktif Maddelerin Magnezyum
Silikatin Yuzey Alanina Etkisi

Saf ortam deneyleriyle ayn1 kosullarda olmak iizere, ¢okme reaksiyonundan once
karigtirict hiz1 200 rpm seviyesine ayarlanmig ve ortama 0.5 ml %0.05’lik yilizey aktif
madde ¢ozeltisi ilave edilerek non-iyonik, amfoterik, katyonik ve anyonik yiizey
aktif maddeler i¢in ayr1 ayr1 deneyler gergeklestirilmistir. Bu deneylerden elde edilen

irin magnezyum silikatlar ile yiizey aktif madde kullanilmadan ¢oOktiiriilen
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magnezyum silikatin tane boyutlar1 ve BET ydntemiyle 6lgiilen yiizey alanlar1 Tablo

4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7: Yiizey aktif madde kullanilarak ve yiizey aktif madde kullanilmadan
iretilen magnezyum silikatin yiizey alanlar1 ve tane boyutlari

) Yiizey Alani, | Tane Boyutu,
Uretim Ortami (m?/g) (n)

Saf Ortam 613 39
Noniyonik Yiizey Aktif Madde 710 28
Amfoterik Yiizey Aktif Madde 702 30

Katyonik Yiizey Aktif Madde 693 32
Anyonik Yiizey Aktif Madde 651 35

Tablo 4.7°ye gore kullanilan tiim yiizey aktif madde tiirleri magnezyum silikatin
yiizey alanmi artirmistir. Ozellikle ¢dkme Oncesi ortama ilave edilen non-iyonik
yiizey aktif madde, ¢oOktlirlilen magnezyum silikatin yiizey alanimt 613 m?/g
degerinden 710 m?g’a yiikseltmistir. Ayrica, non-iyonik yiizey aktif madde
varliginda iiretilen magnezyum silikat en diisiik tane boyutuna sahiptir, 28u.
Katyonik ve amfoterik yiizey aktif maddeler magnezyum silikatin yiizey alanin1 690
m?/g’1n lizerine ¢ikarmislardir. Buna karsin, Anyonik yiizey aktif madde yiizey alani
izerinde en diistik etkiye sahiptir. Bu yiizey aktif maddenin varliginda tiretilen 6rnek

651 m?/g’lik bir alana sahiptir.

Benzer sonu¢ Chesielczyk ve arkadaslarinin c¢alismasinda da bulunmustur.
Magnezyum silikatin ylizey alani lizerine non-iyonik yiizey aktif maddenin etkisini
gostermiglerdir. Bu caligmada ¢okme ortaminda kullanilan non-iyonik yiizey aktif
maddenin magnezyum silikatin yiizey alanimni 217 m?/g’dan 329 m?/g’a artirdigini

belirtmiglerdir [25].
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4.2 Adsorpsiyon Calismalari Sonuglari

Adsorpsiyon calismalar1 iki grupta gergeklestirilmistir. Oncelikle oleik asitin hem saf
ortamda ve hem de ylizey aktif maddeli ortamda iretilen silikat ylizeyinde
adsorpsiyonu yapilmustir. Ikinci grup deneylerde ise, kullanilmamis ve kullanilmis
aycicek yaginin yine saf ortam ve yiizey aktif maddeli ortamda tiretilmis magnezyum
silikat ylizeylerinde adsorpsiyonu incelenmistir.

4.2.1 Oleik Asit Adsorpsiyonu

4.2.1.1 Saf Ortamda Uretilen Magnezyum Silikat Y{zeyinde Adsorpsiyon
Saf ortamda ve Non-iyonik yiizey aktif maddenin bulundugu ortamda iiretilen
magnezyum silikat numunelerinin adsorpsiyon 6ncesi FTIR spektrumlari ¢ekilmistir.

Sonuglar Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3: 1: Saf ortamda tiretilen magnezyum silikatin FTIR spektrumu

2: Non-iyonik yilizey aktif madde varliginda tiretilen magnezyum silikatin
FTIR spektrumu

Sekil 4.3 ten goriildiigli iizere hem saf ortamda iiretilen ve hem de non-iyonik yiizey
aktif maddeli magnezyum silikatin FTIR spektrumlar1 tamamen birbirinin aynisidir.
Bu spektrumda 2800-3750 cm™’deki genis pik (3351cm™) silikaya baglanmis olan
ve silanol diye adlandirilan Si-O-H yiizey hidroksil gruplarna ve kristal suyu
icindeki hidrojen baglarina aittir. 1637 cm™ deki pik ise H-OH baginin egilme
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(bending) pikidir. 978 cm™’deki biiyiik, belirgin pik ve 1440 cm™’deki kiigiik pik
siloksan (Si-O-Si)’a ait titresimlerden kaynaklanir [15].

Saf oleik asitin literatiirden alinan FTIR spektrumu da Sekil 4.4°te verilmistir.

%T

Sekil 4.4: Saf oleik asitin FTIR spektrumu [26]

Oleik asit spektrumunda, C-H gerilimi 3005 cm™"’de goriilmektedir. CH, gruplarimmn
asimetrik ve simetrik titresimleri sirasiyla 2926 ve 2855 cm™’deki piklerdir. Karbonil
(C=0) gerilimi 1711 cm™’dedir. Metilen (CH,) titresimi 1462 cm™’deki pik ile
gosterilir [15]. 1285 cm” ve 1415 cm™deki bantlar sirastyla C-O ve C-O-H
baglarina aitir. 939 cm™’deki bant ise ~OH bagindan kaynaklanir [27].

Yontem bolimiinde anlatildig: sekilde oleik asitin saf ortamda iiretilen magnezyum
silikat {izerinde adsorpsiyonu yapimis ve adsorpsiyon sonrasinda magnezyum
silikatin FTIR spektrumu ¢ekilmistir. Sekil 4.5’te yer alan spektrum bu deney

sonucuna aittir.
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Sekil 4.5: Oleik asit adsorplanmis magnezyum silikatin FTIR spektrumu

Oleik asitin FTIR spektrumundaki asimetrik (2926 cm™) ve simetrik (2855 cm™)
CH, gerilim titresimleri, adsorpsiyon sonundaki magnezyum silikat FTIR

spektrumunda yiizeydeki fiziksel adsorpsiyon nedeniyle 2977 ve 2944 cm™’e
kaymuistir.

1395 ve 1250 cm’deki pikler siloksanlara yapilan oleik asitin fiziksel
adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir. 978 cm™’deki siloksan piki adsorpsiyon
sonununda 1055 cm™’e kaymistir. Saf magnezyum silikat spektrumundaki 3351

em™ civarindaki genis —OH piki, adsorpsiyondan sonra 3671 cm™’de dar ve keskin

bir pike doniigsmiistiir [15].

4.2.1.2 Yuzey Aktif Maddeyle Uretilen Magnezyum Silikata Oleik Asit
Adsorpsiyonu

Metod kisminda anlatildigr sekilde yiizey aktif maddenin her tipi i¢cin ayr1 ayri
iiretilmis bulunan magnezyum silikat numuneleri lizerinde oleik asit adsorpsiyonu
yapilmis ve adsorpsiyon sonrasit FTIR spektrumlan ¢ekilmistir. Sekil 4.6°da sirasiyla
katyonik, anyonik, amfoterik ve non-iyonik yiizey aktif madde varliginda iiretilmis

magnezyum silikat yiizeyinde adsorpsiyon spektrumlari toplu halde verilmistir.
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Sekil 4.6°da goriildiigii gibi, CH, gruplarinin 2976 ve 2907 cm™’deki asimetrik ve

simetrik titresimlerinden kaynaklanan pikler, 1395 ve 1250 cm™ civarindaki pikler;

her bir yiizey aktif maddenin varliginda {iretilen silikata oleik asit adsorpsiyonu

sonunda elde edilen biitiin spektrumlarda da mevcuttur. 3667-3669 cm™’deki

darlasan adsorpsiyon piki saf silikata oleik asit adsorpsiyonunda oldugu gibi dort

cesit yiizey aktif maddeli silikata adsorpsiyon sonunda da goriilmektedir. 978
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cm™deki siloksan piki adsorpsiyon sonununda biitiin spektrumlarda 1056 cm™’e

kaymuistir.

Yiizey aktif maddeli silikata oleik asit adsorpsiyonu sonundaki spektrumlarda, saf
magnezyum silikata yapilan ayn1 adsorpsiyon sonunda elde edilen spektruma gore
farkliliklar mevcuttur. Bu farkliliklardan ilki, Sekil 4.6’daki her bir ylizey aktif
madde tiirii igin 1533 cm™’deki kiigiik karboksilat pikinin varhigidir. Bu pik,
karboksilat anyonu (-COQO") ile magnezyum katyonu (Mg"?) arasindaki iyonik bag
araciligiyla kimyasal olarak adsorplanan oleik asitin kanitidir. Bu kimyasal bag
sadece yiizey aktif maddelerin varliinda {iretilen Orneklerin adsorpsiyon
spektrumunda gozlenmistir. Sonug olarak; yiizey aktif maddeler, magnezyum silikat

yiizeyinde oleik asitin kimyasal adsorpsiyonuna da neden olmustur.

ikinci farklilik; 1700 cm™ civarindaki karbonil (-C=0-) pikinin mevcut olmasidir. Bu
pik, yiizeyde oleik asitin yine fiziksel adsorpsiyonu nedeniyledir. Bu pik saf oleik

asit spektrumunda 1711 cm™’de gériilmektedir.

Hem saf ortamda hem de yiizey aktif maddeli ortamda iiretilen magnezyum silikata
oleik asit adsorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.7°de tek bir grafik iizerinde de
kiyaslamak amaciyla toplu olarak verilmistir.
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Sekil 4.7: Saf ortamda ve ylizey aktif maddelerin varhiginda iiretilen magnezyum
silikata oleik asit adsorpsiyonlar1 sonunda elde edilen FTIR spektrumlar1
(1: Saf ortam, 2: Katyonik, 3: Amfoterik, 4: Anyonik, 5: Non-iyonik)
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Sekil 4.7°deki bes spektrum karsilastirildiginda; ylizey aktif madde ile iiretilmis
magnezyum silikat {iriinleri saf ortamda {iretilen magnezyum silikata gore yiiksek pik
siddetleri gostermistir. Yiizey aktif madde kullaniminin, magnezyum silikatin yiizey
alanim artirdig1 bulgusundan yola ¢ikarak; saf ortamda iiretilene gore yiiksek yiizey
alanina sahip magnezyum silikatin oleik asit adsorpsiyonunun fiziksel olarak artmasi

da dogal bir sonugtur.

4.2.2 Kullanilmamis Aycicek Yaginin Adsorpsiyonu

4.2.2.1 Saf Ortamda Uretilen Magnezyum Silikat Yuzeyinde Adsorpsiyon
Deneylerde kullanilan saf yagin FTIR spektrumu Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8: Kizartma igleminde kullanilmamig (saf) yagin FTIR spektrumu

Kullanilmamis yagin spektrumu oleik asitin FTIR spektrumuna benzemektedir. Oleik
asit spektrumuna benzer sekilde; trigliseridin CH, grubunun asimetrik ve simetrik
titresimleri sirastyla 2924 ve 2855 cm™’deki piklerdir. Karbonil (C=0) piki 1744
cm’dedir. 1458 cm™’deki pik —CH, titresimine aittir. Yagda mevcut bulunan
~C-OH’a iliskin pik 1389 cm™’de ve —C-O grubuna ait pik ise 1227 cm™’dedir. C-H
gerilimi 3008 cm™*de kiiciik bir pik olarak goriilmektedir [15].

Bu yagin saf ortamda iiretilen magnezyum silikat ylizeyinde adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmis ve adsorpsiyon sonrasinda magnezyum silikatin FTIR spektrumu

cekilmigtir. Elde edilen spektrum Sekil 4.9°da gosterilmistir.
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Sekil 4.9: Kullanilmamig yagmn adsorplandigr saf ortam magnezyum silikatin FTIR
spektrumu

Sekil 4.9°da goriildiigii iizere, saf yag spektrumundaki 2926 cm™ ve 2855 cm™ CH,
gerilim titresimleri, yiizeydeki fiziksel adsorpsiyon nedeniyle 2978 ve 2921 cm e
kaymigtir [15].

1389 ve 1244 cm™’deki pikler ise siloksanlara (-Si-O-Si-) yapilan sirasiyla, -C-OH
ve —C-O gruplarinin fiziksel adsorpsiyonu sonucunda meydana gelmislerdir. 978
cm’deki siloksan piki adsorpsiyon sonununda 1010 cm’e kaymustir. Saf
magnezyum silikata oleik asit adsorpsiyon spektrumunda gériilen 3671 cm™’deki dar
ve keskin pik, saf yagm adsorpsiyon spektrumunda 3667 cm™’de cok diisiik
siddettedir.

4222 Yuzey Aktif Madde Varhginda Uretilen Magnezyum Silikata
Kullaniimamis Yag Adsorpsiyonu

Saf ortam magnezyum silikatta oldugu sekilde, yiizey aktif maddelerin varliginda
iiretilen magnezyum silikat ile de adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Bu deneylere

iligkin FTIR sonuglar1 Sekil 4.10°da toplu halde verilmistir.
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Sekil 4.10: Katyonik (a), Anyonik (b), Amfoterik (c), Non-iyonik (d) yiizey aktif
maddelerin varliginda iiretilen magnezyum silikata kullanilmamis yag
adsorpsiyonu sonunda elde edilen FTIR spektrumlari.

Sekil 4.10°da goriildiigii gibi, adsorbe olmus CH; gruplarmm 2975-2976 cm™ ve
2907 cm™*deki asimetrik ve simetrik titresimlerine ait pikler; 1394-1395 ve 1250
cm™’deki siloksan grubuna yapilan fiziksel adsorpsiyonu gosteren pikler dort
spektrumda da mevcuttur. Saf magnezyum silikat spektrumundaki 3351 cm’

civarindaki genis —OH piki, adsorpsiyon sonrasinda tiim spektrumlarda 3664-3671
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cm’de dar ve keskin bir pike doniismistir. Bu pikin siddeti saf silikata
kullanilmamis yag adsorpsiyon spektrumundakine gore artmis ve pik daha belirgin

hale gelmistir.

1533-1540 cm™deki kiigiik karboksilat piki tiim yiizey aktifli magnezyum silikat
orneklerine kullanilmamis yag adsorpsiyonu sonunda goriilmektedir. Bu pik, yag
icerisinde mevcut serbest yag asitinin karboksilat anyonu (-COQO") ile magnezyum
katyonu (Mgﬂ) arasindaki kimyasal bag nedeniyle olusur [15]. Bu kimyasal bag
sadece yiizey aktif maddelerin varliginda {iretilen Orneklerin adsorpsiyon
spektrumunda gozlenmistir. 1700 cm™ civarindaki karbonil (-C=0-) piki de oleik asit
adsorpsiyonunda oldugu gibi sadece yiizey aktif maddeli silikata yapilan adsorpsiyon

sonunda goriilmektedir.

Saf ortamda ve ylizey aktif madde varliginda diretilen magnezyum silikata
kullanilmamis yag adsopsiyon spektrumlar1 Sekil 4.11°de tek bir garafik {lizerinde

karsilagtirmak amaciyla toplu olarak verilmistir.
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Sekil 4.11: Saf ortamda ve yiizey aktif maddelerin varliginda iretilen magnezyum
silikata kullanilmamis yag adsorpsiyonlari sonunda elde edilen FTIR
spektrumlar1 (1: Katyonik, 2: Amfoterik, 3: Anyonik, 4: Saf Ortam, 5:
Non-iyonik).
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Sekil 4.11°e gore; yiizey aktif madde varliginda iretilmis magnezyum silikat
orneklerine yapilan adsorpsiyon sonunda elde edilen piklerin giddetleri, saf
magnezyum silikata yapilan ayni adsorpsiyonda elde edilen pik siddetlerine gore
oldukga yiiksektir. Bu sonugtan yola ¢ikarak, yiizey aktif maddelerin magnezyum
silikat yiizeyinde yag adsorpsiyonu miktarini artirdigi sdylenebilir. Ayrica; bu bulgu,
daha onceki deneylerde bulunan ve Tablo 4.7°de de gosterildigi gibi ylizey aktif
maddelerin magnezyum silikatin yiizey alanimi artirdigini  belirten verileri

desteklemektedir.

4.2.3 Kullaniimis Yagin Adsorpsiyonu

Uretilen magnezyum silikata adsorbe edilecek ikinci kez kizartilmis yagin 6ncelikle
FTIR spektrumu ¢ekilmistir. Bu FTIR spektrumu, yagin yapisindaki bilesenlerin

titresimlerinden kaynaklanan karakteristik piklerin tanimlanmasi agisindan dnemlidir
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Sekil 4.12: Kizartilmig aygigek yaginin FTIR spektrumu

Sekil 4.12°ye gore; C-H gerilimi 3008 cm™’de goriilmektedir. CH, gruplarimin
asimetrik ve simetrik titresimleri sirasiyla 2923 cm™ ve 2855 cm™’dedir. Karbonil
(C=0) gerilimi 1744 cm™*dedir. Metilen (CH) hareketi 1458 cm™*deki piktir [15].
—C-OH ve —C-O pikleri sirastyla 1385 cm™ ve 1226 cm™’de griilmektedir.

Metod kisminda anlatildig: sekilde; ikinci kez kizartilmis yagin da hekzan igindeki

cozeltisi magnezyum silikat ile yarim saat karistirilmis ve hekzan c¢ozeltisi
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icerisinden silikata yag adsorpsiyonu ger¢eklestirilmistir. Adsorpsiyon sonunda
magnezyum silikat hekzan ile yikanarak oda kosullarinda kurutulmustur ve FTIR

analizi yapilmistir. Bu analiz sonucu Sekil 4.13te verilmistir.
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Sekil 4.13: Kullanilmis yag adsorplanmig saf ortam magnezyum silikatin FTIR
spektrumu

Sekil 4.13’ten anlagildig1 iizere, Sekil 4.12°deki asimetrik (2926 cm™) ve simetrik
(2855 cm™) CH, gerilim titresimleri, adsorpsiyon sonundaki magnezyum silikat
FTIR spektrumunda yiizeydeki fiziksel adsorpsiyon nedeniyle 2977 ve 2911 cm™’e
kaymigtir [15].

Oleik asit ve kullanilmamis yag spektrumlarinda oldugu gibi, 1394 cm™"’deki ~C-OH
ve 1233 cm™’deki —C-O pikleri, siloksanlara yapilan fiziksel adsorpsiyondan
kaynaklanmaktadir. Yine kullamlmis yagm spektrumundaki 978 cm™ siloksan piki,
adsorpsiyon sonununda 1055 cm™e kaymustir. Saf magnezyum silikat
spektrumundaki 3351 em™ civarindaki genis —OH piki, daha énceki deneylerde elde
edilen spektrumlara benzer sekilde, adsorpsiyondan sonra 3670 cm™*de dar ve keskin

bir pike doniigsmiistiir [15].

30



5. SONUCLAR VE ONERILER

Caligmanin sonuglarin1 asagidaki gibi siralamak miimkiindiir:

I.

Karigtirma siiresinin degismesi ¢okme reaksiyonu sonunda olusan magnezyum
silikatin ylizey alanini degistirmemistir. Bunun nedeni, reaksiyonun ¢ok hizli

bir ¢okme reaksiyonu olmasidir.
Karistirma hiz1 arttikca magnezyum silikatin yilizey alani artmaktadir.

[lave edilen Magnezyum Siilfat (MgSO,.7H,O) miktar1 arttikca ¢dken

magnezyum silikatin yiizey alani da artmaktadir.

Yiizey aktif madde kullanilarak ¢oktiiriilen magnezyum silikat, ylizey aktif
madde kullanilmadan ayni sartlarda iiretilen magnezyum silikata gore daha

yiiksek yiizey alanina sahip oldugu saptanmustir.

(Cokme Oncesi ortama ilave edilen non-iyonik yiizey aktif madde, saf ortamda
coktiirlilen magnezyum silikatin ylizey alanmi 613 m?/g degerinden 710
m?/g’a yiikseltmistir. Piyasadaki ticari magnezyum silikatlarin yiizey alanlar1
ortalama 600 m?/g seviyesindedir ve non-iyonik yiizey aktif madde ile
coktiirdiigiimiiz magnezyum silikat iiriiniiniin ylizey alant bu degerden

oldukca fazladir.

Magnezyum silikatin yiizey alaninda en az artig (651 m?%g), anyonik yiizey
aktif madde kullanildiginda gézlemlenmistir.

Oleik asit, kullanilmamis ve kizartilmis aygigek yagi saf ortamda iiretilen

magnezyum silikat yiizeyinde fiziksel olarak adsorplanmiglardir.

. Yiizey aktif maddeler ile ¢oktiiriilen magnezyum silikat ylizeyinde oleik asit

ve kullanilmamig yag fiziksel olarak adsorplanmistir. Ayrica, ylizey aktif
maddeler oleik asit ve kullanilmamis yagm magnezyum silikat yilizeyinde

kimyasal adsorpsiyonunu saglamistir.

. Yiizey aktif madde varliginda iiretilen magnezyum silikata oleik asit ve

kullamlmamis yag adsorpsiyonlar1 yapildiginda; karboksilat anyonu (-COO")
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10.

11.

12.

13.

ile silikatin yapisindaki Mg katyonu arasinda kimyasal bag olusur. Bu pikler,

FTIR spektrumlarinda 1533-1540 cm™’dedir.

Magnezyum silikatin yiizey alanini artiran ylizey aktif maddelerin, bu olayda
izledikleri mekanizma tam olarak aydinlatilamamistir. Daha sonra bu
mekanizmayr aydinlatmaya yonelik caligmalar yapilmalidir. Bu ¢aligmalarin
1s181inda non-iyonik ve anyonik yiizey aktif maddelerin yiizey alania olan

farkl1 etkilerinin sebebi anlagilmig olacaktir.

Yiizey aktif madde ortaminda iiretilen magnezyum silikatin yapilan
adsorpsiyonlar sonucunda elde edilen pik siddetleri, saf magnezyum silikatin
adsorpsiyonundakilere gore yiiksektir. Bu sonu¢ yiizey aktif maddelerin,

magnezyum silikatin yiizey alanini artirdig1 bulgusunu destekler.

Tiim yiizey aktif maddelerin oleik asit ve kullanilmamis yag adsorpsiyonlar1
sirasinda  magnezyum silikat ylizeyindeki kimyasal bag olusumundaki

rollerinin belirlenmesi gerekmektedir.

Yiizey aktif maddelerin varliginda iiretilen magnezyum silikata oleik asit,
kullamlmamis yag adsorpsiyonlar1 gergeklestirilmesine ragmen zaman
yetersizligi nedeniyle kullanilmis yag adsorpsiyonu yapilamamistir. Yine

ileriki ¢caligmalarda bu ¢aligmanin da yapilmasi yararli olacaktir.
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