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PIRINC KABUGU KULUNDEN MAGNEZYUM SIiLIKAT URETIiMIi
VE KIZARTMA YAGLARININ REJENERASYONUNDA KULLANILMASI

OZET

Bu calismada Oncelikle piring tiretiminin bir yan iriinii olan pirin¢ kabugu kiiliinden,
kimya ve gida sanayinde adsorplayici, dolgu maddesi, keklesme ve yapisma onleyici,
asit giderici gibi pek¢cok uygulama alani bulunan sentetik magnezyum silikatlarin
iretimi incelenmistir. Daha sonra iiretilen magnezyum silikatlar kullanilmis kizartma
yaginin rejenerasyonu icin denenerek etkinlikleri ticari bir {riiniinki ile
karsilastirilmistir.

Deneylerde ©6nce ham madde olarak kullanilan piring kabugu kiiliiniin
karakterizasyonu yapilmistir. Daha sonra piring kabugu kiiliinden sodyum silikat
cozeltisi iiretmek amaci ile kiilin farkli konsantrasyonda ve miktarda sodyum
hidroksit ¢ozeltileri ile ekstraksiyonu incelenerek, iiretimin bu kademesine etki eden
degiskenler belirlenmistir. Sodyum silikat ¢ozeltisinin magnezyum kloriir ¢ozeltisi
ile reaksiyonu incelenerek, farkli sicaklik, siire, karistrma hizi, ham madde
miktarlari, hammaddelerin besleme sekli ve sodyum silikat ¢ozeltisi bilesiminin
tiretilen magnezyum silikatinin miktar ve bilesimine etkisi saptanmistir. Son olarak
ise iiretilen magnezyum silikatlar ile bir kullanilmis kizartma yaginin adsorsiyonu
yapilarak, performans1t Magnesol XL ile karsilastirilmistir.

Deneylerin sonunda, piring kabugu Kkiiliiniin sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile
ekstraksiyonunda, ekstraksiyon  veriminin sodyum  hidroksit  ¢Ozeltisinin
konsantrasyonuna bagli oldugu; magnezyum silikat coktiiriilmesinde ise iiretilen
magnezyum silikatin bilesimini belirleyen faktoriin sodyum silikat ¢ozeltisinin
bilesimi oldugu ve pirin¢ kabugu kiiliinden iiretilen magnezyum silikatin ve bu
tiretim sirasmnda yan iiriin olarak ele gecen aktif karbonun kullanmilmis kizartma
yaglarinin rejenerasyonunda ticari magnezyum silikat kadar etkin oldugu elde edilen
en 6nemli sonuglardir.
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REGENERATION OF USED FRYING OIL WITH MAGNESIUM SILICATE
PRODUCED FROM RICE HULL ASH

SUMMARY

In this study, production of synthetic magnesium silicates which is used as
adsorbents, fillers, anti-adhesive and anti-caking agent in chemical and food industry,
and also in the treatment of gastric peracidity, from the by-product of rice production
- rice hull ash - was examined. Then these magnesium silicates were tried for the
regeneration of used frying oil and their effect were compared to that of the industrial
product.

Firstly, rice hull ash used as row material was characterised. In order to produce
sodium silicate solution extraction systems of ash by different concentrations and
amounts of sodium hydroxide were investigated and the parameters affecting this
production were determined. The reaction between sodium silicate and magnesium
chloride solution was examined and impacts of different temperature, time, reaction
rate, amount and feeding method of raw materials and composition of sodium silicate
solution on the amount and composition of produced magnesium silikate were
appointed. Lastly, adsorption of waste frying oil by the magnesium silicates was
maintained and their performance was compared to that of Magnesol XL.

At the end of the experiments, important results were obtained. It was determined
that extraction efficiency of rice hull ash by sodium hydroxide solution was
dependent on the concentration of sodium hydroxide solution and the factor affecting
the composition of magnesium silicate during the precipitation was the composition
of sodium silicate solution. At the regeneration of waste frying oil magnesium
silicate produced from rice hull ash and active carbon — the by-product of this
production — were as effective as commercial magnesium silicate.
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1. GIRIS

Sentetik magnezyum silikat, MgO. n SiO, . x H,O formiiliinde, beyaz ince toz
seklinde, akici, amorf yapida ve biiyiik yiizey alanma ( > 600 g/m” ) sahip, suda
¢oziinmeyen bir maddedir. Adsorplayict olarak kimya ve gida sanayinde genis
uygulama alanlarma sahip olan magnezyum silikat , GRAS sinifindan bir madde
olarak ila¢ ve sekerleme sanayinde de asit giderici, keklesme ve yapigsma Onleyici
gibi uygulamalar1 yam sira boya, polimer ve kaucuk formiilasyonlarinda inorganik
dolgu maddesi olarak yogun bir kullanim alani bulmugtur. Ancak son yillarda
sentetik magnezyum  silikatin  tiiketimi  kullamlmis kizartma  yaglarmin

rejenerasyonunda ve biyodizelin saflagtirilmasinda kullanimi ile artmustir.

Sentetik magnezyum silikat ticari olarak kuvars kumundan iretilen sodyum silikat
¢Ozeltisinin suda ¢oziinebilen bir magnezyum tuzu ile reaksiyonu ile iiretilmektedir.
Bu calismada geleneksel yontemden farkli olarak, piring kabugu Kkiiliinden

magnezyum silikat tiretimi gerceklestirilmistir.

1.1 Tezin Amaci

2000 yilindan sonra kizartma yaglarinin genglestirilerek tekrar kullanimina devam
edilmesi amaci ile, iizerinde en ¢ok calisilan ve endiistriyel uygulamada kullanilan
adsorplayict magnezyum silikattir (Yates, 2007). Keklesme onleyici, peroksitlerin
stabilizasyonu, {ilser tedavisinde anti-asit, boyalarda dolgu maddesi, c¢esitli
poliollerin saflastirilmasi gibi degisik uygulama alanlar1 bulan magnezyum silikat
son yillarda biyodizel saflastirilmasinda da yogun olarak kullanilmaya baslanmistir
(Berrios ve Skelton, 2008). Magnezyum silikat suda c¢Oziinmeyen, beyaz amorf
yapida bir tozdur (MgO.nSi10,.xH,0). Sodyum silikat ¢ozeltisinin bir magnezyum
tuzu ile reaksiyonu sonunda elde edilir. Sodyum silikat ise kuvarsin 1400°C
sicaklikta cam ergitme firilarinda sodyum karbonat ile reaksiyonu sonunda iiretilir.
2007 yilinda boliimiimiizde yapilan bir calismada piring kabugu kiiliinden
magnezyum silikat liretimi gerceklestirilerek bir Amerikan patenti alinmistir (Yiicel

ve ark., 2004 ; Tiirkay ve ark., 2007).



Bu yontemde pirin¢ kabugu kiilii sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile sicakta ekstrakte
edilerek once sodyum silikat ¢ozeltisi tiretilir. Daha sonra bu ¢ozeltiye suda ¢oziinen
bir magnezyum tuzu ¢ozeltisi ilave edilerek ortam sicakliginda magnezyum silikat
coktiiriilir. Gerek piring kabugu kiiliinden silis ekstraksiyonu ve gerekse sodyum
silikat ¢Ozeltisinden magnezyum silikat ¢oktiiriilmesi hakkindaki bilimsel ¢aligmalar
cok smirhidir. Bu nedenle bu calismada oncelikle pirin¢ kabugu kiiliinden silis
ekstraksiyonu ve elde edilen sodyum silikat ¢Ozeltisinden magnezyum silikat
¢Oktiiriilmesi lizerine yogunlasarak, sozkonusu islemlere etki eden degiskenlerin ve
etki derecelerinin belirlenmesi amaglanmistir. Son olarak ise, bu yontemle iiretilen
magnezyum silikatin kizartma yaglarmin rejenerasyonundaki performansinin ayni
amacla kullanilan ticari bir iirliniinki ile karsilastirilmas: yapilarak kullanilabilirligi

hakkinda bir 6n bilgi edinilmistir.

1.2 Literatiir Ozeti

1.2.1 Pirin¢

Pirin¢ (Oryza sativa L.) bugdaygiller familyasindan gelen ve misir ile bugdaydan
sonra en fazla ekimi yapilan otsu bitki tiiriidiir (Childs, 2004). Cizelge 1.1°deki
bilesimi incelendiginde 6zellikle insan beslenmesinde biiyilk 6neme sahip oldugu
goriilen piring ilk olarak Hindistan’”da MO 3000 li yillarda yetistirilmeye
baslanmistir. Batiya dogru yayilma gosteren pirin¢ tarmminin, Tiirkiye’ye yaklasik

500 y1l 6nce geldigi ileri siiriilmektedir (Giil, 2003).

Cizelge 1.1 : Pirincin bilesimi (Childs, 2004).

Nem Karbonhidrat | Protein | Yag Sindirilemeyen | Kalori
% % % % lif % /100 g
Piring | 11 65 8 2 9 310

Diinyanm ¢esitli yerlerinde yetistirilebilen piring, en verimli olarak su icinde ve 1lik
iklimlerde yetistirilir (Luh, 2001). ilkbaharda ekimi yapilan bu bitki, yaz sonu veya
sonbahar basinda hasat edilir. Ozellikle Uzakdogu iilkeleri i¢in 6nemli bir besin
kaynagi oldugundan, diinya capinda iiretim miktarlarinin bu bélgelerde basi cektigi

goriilmektedir.




Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Birligi’nin Cizelge 1.2 ve 1.3’deki celtik iiretim

verileri incelendiginde ilk sirada Asya iilkeleri yer aldigi goriilmektedir. (Northoff,

2008).

Cizelge 1.2 : Cin ve Hindistan’da Celtik Uretimi (milyon ton/y1l) (Northoff, 2008).

2006 2007 2008 (6ngoriilen)
Cin 184.1 185.5 188.5
Hindistan 140.0 141.1 142.5
Cizelge 1.3 : Diinyada Celtik Uretimi (milyon ton/y1l) (Northoff, 2008).
2006 2007 2008 (6ngoriilen)
Asya 582.6 590.2 600.4
Gliney Amerika | 22.4 22.0 23.2
Afrika 22.4 22.4 22.9

Tiirkiye’de pirin¢ her bolgede yetistirilirken; en fazla tiretim Marmara Bolgesi ve
Karadeniz Bolgesi’'nde yapilmaktadir (Beser ve Siirek, n.d.). Ekolojik yonden celtik
tarimma uygun olmasi ve diinya ortalamasmin iizerinde verim elde edilmesine
ragmen Tiirkiye, yilda ortalama 200.000 ton pirin¢ iiretimi ile kendi i¢in yeterli
tretimi  saglayamamaktadir. Bu sebeple ihtiyacin karsilanmasi amaciyla piring

ithalat1 yapilmaktadir (Giil, 2003).

1.2.1.1 Bitki ozellikleri

Piring, koruyucu bir kabuk i¢inde muhafaza edilen tane olarak hasat edilmektedir.
“Lemma” ve “palea” adli iki parcali kisimdan olusan kabuk, taneyi sikica sararak
nem degisimlerinde ani dalgalanmalar1 engelleyici rol oynamaktadir. Hasat edilen
piring tanesi ham piring veya celtik olarak bilinir ve %18-20 kadarin1 kabuk
olusturur (Childs, 2004). Kabuk yaklasik olarak %20 oraninda silis icermektedir. Bu
yiikksek konsantrasyonlu silikat dig katmanlarda yer alip, lignin ile birlikte

boceklenmeye ve kiiflenmeye karsi koruma saglamaktadir. Kabugun %2-6 smi



olusturan ve kabugu kaplayan kiitin ise uzun zincirli bir hidroksimonokarboksilik asit
polimeri olup suyu wuzaklastirict ozellik tasimaktadir. Kabukdaki en Onemli
karbonhidratlar seliiloz, ham lif ve hemiseliilozdur. Nisasta icermeyen kabugun

protein ve lipid icerigi de azdir (Marshall ve Wadsworth, 1993).

Pirin¢ iiretimi sirasinda tanenin dis kabuklar1 uzaklastirilir, ogiitillen kavuzlar
kimyasal madde iretiminde ve hayvansal yemlerin zenginlestirilmesinde
kullanilmaktadir. Kabuk uzaklastirildiktan sonra kalan kesime goriinen renge
bakilmaksizin esmer pirin¢ adi verilir. Olgunlagsmis esmer piring tanesinin yaklasik
olarak %93 i nisastali i¢ kisim olarak da bilinen endospermden olusmaktadir

(Childs, 2004). Sekil 1.1°de celtigin bilesimi goriilmektedir.

ENDOSPERM
|_ % 93
ESMER
PIRING RU$E\£/OM‘-1GERM
% 80
i KEPEK
CELTIK I— %3
KABUK
% 20

Sekil 1.1 : Celtigin bilesimi (Childs, 2004).

Esmer pirincin yaklasik %3 iinii olusturan kepek kismi kavuzun altinda yer
almaktadir. Yiiksek oranda protein (%12-15) ve lipid (%15-20) yapisina sahip kepek
ozellikle onemli proteinlerden albiimin ve globiilin icermektedir. Hayvan yemi
olarak da yaygin bir sekilde kullanilmasmin yani sira icerdigi yiiksek orandaki diyet
lifi ile de Onemli bir 6zellige sahiptir (Cheruvanky, 2003).

1.2.1.2 Piring iiretimi

Celtik olarak hasat edilen pirince, isleme Oncesinde uygun goriilen nem seviyesine
kadar kurutma islemi uygulanir. Uygun nem igerigine sahip pirin¢ temizlendikten

sonra yapisina gore Sekil 1.2°de goriilen kisimlara ayrilir.



Piring Kabugu

\ Rugseym

/

\ Kepek

-

Pirin¢ Tanesi

Sekil 1.2 : Pirincin kisimlar1 (Luh, 2001).

Pirin¢ o6giitiilirken amac¢ kabuk ve kepegin uzaklastirilmasidir c¢iinkii kepekte
bulunan yag oksidasyona ve hidrolize duyarl oldugundan tanede kalabilecek kepek
pirincin raf dmriinii kisaltmaktadir. Ancak bu asamada endospermin ne kadar saglam
kaldig1 da ¢ok onem tasimaktadir ve miimkiin olduk¢a az zarar verilmis olmalidir
(Luh, 2001). Sekil 1.3’de yer alan piring iiretimi akim semasinda hasat edilen ¢eltigin
islenme basamaklar1 da goriilmektedir (Luh, 2001).

HASAT

e

KURUTMA

e
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e

KABUK AYIRMA

- -

ESMER PIRINGC
(KABUKSUZ TANELER)

= =
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ENDOSPERM
(OGUTULMENIN SONU)

= =

PARLATMA

Sekil 1.3 : Piring tiretimi (Luh, 2001).



Oncelikle hasat edilen celtiSse nemin uzaklastirilmas: amaciyla kurutma islemi
uygulanir. Sonrasinda yabanci madde ve kirden uzaklastirmak amaciyla temizlenen
celtik tanesinden kabugu ayrilir ve esmer piring elde edilir. Yaygin olarak, esmer
pirincin  nigasta icerigi yliksek endosperm bolimii beslenme amaciyla
kullanilmaktadir. Beyaz piring olarak da tamimlanan endosperm, esmer piringten
ruseym ve kepek kismimin ayrilmasi sonucunda elde edilmektedir. Celtikten dgiitme
yoluyla ayrilan kisimlar farkli amaclar dogrultusunda kullamilirken, beyaz piring

parlatma islemine maruz kaldiktan sonra tiikketime sunulmaktadir.

1.2.1.3 Pirin¢ kabugu ve pirin¢ kabugu Kkiilii

Celtik fabrikasindaki degirmenlerde islenmesi sirasinda ayrilan piring kabugu yiiksek
silis icerigi nedeni ile benzersiz bir maddedir. Silisyumun pirin¢ bitkisinin kokleri
vasitasiyla c¢oOziiniir halde, muhtemelen bir silikat veya monosilisik asit halinde
bitkiye girdigi ve daha sonra bitkinin dis ylizeyine go¢ ederek orada buharlagsma ile
konsantre oldugu ve polimerize olarak bir seliiloz silis membrani olusturdugu kabul
edilmektedir (Sun ve ark., 2001). Silisin esas olarak kabukta amorf yapida inorganik
bilesik halinde bulundugu, ancak az miktardaki bir silisin organik bilesiklere
kovalent baglarla bagli halde bulunduguna dair genel bir kabul vardir. Bu tiir silis
yiiksek sicakliklarda bile alkalilerde ¢oziinmeye direng gosterir. Kabuk, bitki tiirii,
iklim ve cografik konuma bagl olmakla birlikte ortalama %20 kiil, %22 lignin, %38
seliiloz, %18 pentosan ve %?2 organik madde icermektedir (Sun ve ark., 2001).

Piring iretimi sirasinda ele gecen piring kabugunun tamamina yakin bir kismi
yakilarak enerji iiretiminde degerlendirilirken, yakma islemi sonunda elde edilen
piring kabugu Kkiilii, bashca yakma kosullarina baglh olarak %55-97 silis
icermektedir. Yakma isleminin kosullar1 ve ekipmam kiiliin yapisint ve bilesimini
onemli Olgiide etkilemektedir. 600°C sicaklhigin altinda gerceklestirilen yakma
isleminde kiildeki silisin amorf yapida oldugu saptanmistir (Sun ve ark., 2001).
600°C sicaklhigin iistiinde gerceklestirilen yanma islemleri sonunda kiilde kismen
kristal yapida da silis olugmaktadir. 900°C sicaklikta ise kiilde silis esas olarak
kritobalit ve az miktarda tridimit yapisindadir. Benzer sekilde 800°C sicakligin
altinda kiiliin ortalama tanecik boyutu, 2-5 u’luk taneciklerin agregasyonu ile 20u
civarinda iken, 900 °C ‘m {istiinde kiil taneciklerinin yiizeysel ergimesi sonunda

tanecikler yapisarak boyut 40-60 p’a ¢cikmaktadir.



Kiilde silis disinda cok daha az miktarlarda potasyum, sodyum, magnezyum ve
kalsiyum gibi elementler de bulunmaktadir. Bunlarin disindaki ana safsizlik
karbondur. Kiiliin karbon icerigi de dogal olarak yanma sicakligina bagl olarak

degismektedir (Chaudhary ve ark., 2002).

Cizelge 1.4’te 6rnek olarak yiiksek silis icerikli bir pirin¢ kabugu kiiliiniin bilesimi

verilmistir (Sun ve ark., 2001).

Cizelge 1.4 : Pirin¢ Kabugu Kiilii Bilesimi (Sun ve ark., 2001).
SiO, K,O Na,O CaO MgO Fe,0; P,0s Cl
% % % % % % % %
86.9-97.3 0.58-2.5 0.0-1.75 0.2-1.5 0.12-1.96 0.54 0.2-2.85 0.42

Piring kabugu kiilii yiiksek silis icerigi nedeni ile ucuz bir ¢imento bileseni ve
metalurjik islemlerde silis kaynagi olarak kulanim yeri bulmustur. Literatiirde piring
kabugu ve kiiliinden silisyum karbiir, silisyum nitriir, silisyum tetrakloriir, silika,
zeolit ve saf silisyum tretimleri ile ilgili yogun ¢aligmalar mevcuttur (Sun ve ark.,

2001).

1.2.2 Sentetik magnezyum silikatlar, ozellikleri ve iiretimi

Sentetik magnezyum silikatlar MgO.nS10,.xH,O yapisinda, yiizey alami biiyiik
(>600 m?/g), akici, amorf yapida, suda c¢oziinmeyen beyaz toz goriinimde
maddelerdir. Piyasada farkli ticari isimler altinda ve farkl bilesimde pekgok iiriin
goze carpmaktadir. Ornegin  MAGNESOL®, The Dallas Group of America

Firmasinin tescilli markasidir ve spesifikasyonlar1 Cizelge 1.5’te verilmistir

(Tirkay ve dig., 2008).

Cizelge 1.5 : Magnesol® ‘iin 6zellikleri (Tiirkay ve dig., 2008).

Parametre Ozellik
Analiz (kizdirma baz1)

% MgO 15.0 (en az)

% Si0, 67.0 (en az)

% Kizdirma kaybi- 900 °C de (kuru baz) 15.0 (en fazla)
% SO, (agirlikca) (kuru baz) 4.0 (en fazla)
% Kizdirma kaybi- 105°C de 20.0 (en fazla)
Yiizey alanm ( mz/g, B.E.T.) 300 (en az)
Tane boyutu Ortalama deger, u
R30 27-32

R60 65-72

R130 130-145




Magnesol®’iin minumum %97 magnezyum silikat igerdigi ve bilesiminin MgO.2.6
Si02.H20 yapisina uydugu bildirilmektedir. Japonya’da Mizusawa Industrial
Chemicals Firmas: tarafindan iiretilen magnezyum silikat ise Mizukalife F1 ismi

altinda ve Cizelge 1.6’de verilen 6zellikleri ile pazarlanmaktadir.

Cizelge 1.6 : Mizukalife F1’in 6zellikleri (Tiirkay ve dig., 2008).

Temel bilesenler

Si02 i % 56-63

MgO © % 26-33

Kizdirma kaybi D % T7-12

Beyazlik : % 94-97

Ozgiil agirlik i 2.6

Ozgiil yiizey alani : 600-700 (m2/g)(BET metodu)
Por hacmi : 0.7-1.0 (mL/g)(N2 adsorpsiyonu)
Ortalama por cap1 . 20-25A

pH (5 % siispansiyon) :  8-9

Kolon kromatografisi ¢alismalarinda kullanilan Florisil® de U.S. Silica Company
tarafindan iiretilen ve kimyasal formiilii MgO . 3.75 SiO, . x H,O olarak verilen bir

sentetik magnezyum silikattir.

Wuhan East Chine Chemical Company firmasinin iirettigi ve 2 Mg0O.6 Si0,.x H,O
yapisindaki magnezyum silikatin 6zellikleri de Cizelgel.7’de verilmektedir (Tiirkay
ve dig., 2008).

Cizelge 1.7 : Wuhan East Chine Chemical Company firmasimnin iirettigi magnezyum
silikatin 6zellikleri (Tiirkay ve dig., 2008).

Goriiniim . beyaz toz
pH degeri : 9-11

Nem kayb1,105°C de, % : 6-8
Tanecik boyutu (250-125 mm) : 90 (en az)
MgO,% o 13-15
Si02,% : 62-68
SO4,% : 0.5 (en fazla)
Ozgiil alan, m*/g : 500 (en az)
Por hacmi,ml/g : 0.6 (enaz)
Aktivite, mgKOH/g ;o 220-241
Filtrasyon siiresi, s : 50-120




Literatiirde 2 MgO.3 Si0,.2 H,O yapisinda olan ve ¢esitli saflagtirma islemlerinde
adsorplayici olarak kullanilan ticari magnezyum silikatlarin bulunduguna dair bilgi

mevcuttur (Kirk-Othmer, 1968).

Magnezyum silikat ylizeyi kismen hidrofilik ve kismen hidrofobik ozellikler
gostermektedir. Hidrofobik kisim siloksan (=Si-O-Si=) grubunu igerirken, hidrofilik
kistm magnesil grubu (-Mg-OH) ve silanol grubundan (=Si-OH) olusmaktadir.
(Ciesielczyk ve ark., 2004). Hidrofilik silanol gruplart magnezyum silikat
yiizeyindeki en reaktif Ozellikli grup olup, organik maddelerin fiziksel
adsorpsiyonunda etkili rol oynamaktadirlar. Sekil 1.4’te magnezyum silikatin ylizey
yapist — hidrofilik ve hidrofobik kisimlar1 goriilmektedir (Krysztatkiewicz ve ark.,
2004).

Hidrojen hadlan

H\ ',,H Silanolan grup Silanol grup  OH
0 H | Magnesil grup
Na M
H \ | l,g
S r
0 T L] 0
S S—o— P — o— S
S s il | | ~o—si~
l,r’ 1 Siloksan gruplan | \]
Ny /

Sekil 1.4 : Magnezyum silikat yiizeyi

Sentetik magnezyum silikat sodyum silikat c¢ozeltisinin suda ¢Oziiniir
magnezyum tuzlari ile reaksiyonu ile iiretilmektedir. Sodyum silikat ise saf kum
ve soda karigmlarmin 1400°C sicaklikta cam ergitme firinlarinda ergitilmesi ile
uretilir.

NazCO3 +n SlOz -------- NaZO.n SlOz + C02

Ergitme firmindan ¢ikan ergimis sodyum silikat dikey calisan bir konveyoriin
sepetlerine bosalir ve ergimis kiitle konveyorde yiikselirken soguyarak katilagir.
Konveyoriin en iist noktasinda sepetler ters donerek sodyum silikat1 bosaltirlar ve
sodyum silikat topaklar1 ya depoya ya da ¢ozelti hazirlanmak iizere coziiciiye

gonderilir.



Sodyum silikat ¢ozeltisi (su cam1) kat1 sodyum silikat topaklarinin bir otoklavda 5
atm. basmg¢ ve 140°C sicaklikta su buhar1 ile muamelesi ile veya dogrudan ergimis
sodyum silikatin atmosfer basincinda yavasca donen bir doner kazan i¢indeki sudan
gecirilmesi yoluyla hazirlanir. Her iki tip ¢Oziiciide hazirlanan ¢6zeltinin yeterli
Olciide seyreltik olmasi ¢ok onemlidir. Ciinkii asir1 derisik ¢ozeltiler ekipmanda kati
hidrate kiitlelerin olugsmasima neden olurlar. Uretilen sodyum silikat ¢ozeltisi icerdigi
ince ergimemis kum ve safsizliklar nedeni ile genelde bulaniktir. iri safsizliklar genis
dinlendirme tanklarinda ¢okerek ayrilirlar. Bulaniklik yapanlar da bir filtrepresten
gecirilerek giderilirler. Ticari sodyum silikat ¢ozeltilerinin Si0,:Na,O oram 1.6:1 ile
3.75:1 arasinda; toplam kati icerigi ise % 37-54 arasinda degismektedir (Thoor, T. J.
W., 1968).

Magnezyum silikat tiretimi asagidaki reaksiyon denklemine gore sodyum silikat

¢ozeltisine bir magnezyum tuzu ilavesi ile gerceklestirilmektedir.

Na,0.n Si0; + m MgSOy ------ m MgO.n SiO. x H,O + Na,SOq4

Uretimin bu kademesi igin literatiirde ¢cok sinirh calisma vardir. En genis calisma
Polonya,Poznan Kimya Teknolojisi ve Miihendisligi Enstitiisiinde yapilan
caligmalardir (Krysztafkiewicz ve ark., 2004, Ciesielczyk ve ark., 2004, 2005, 2007).
Bu caligmalarinda arastirmacilar yiiksek dispersiyon Ozelligine sahip magnezyum
silikat tiretmek amaci ile sodyum metasilikat ¢ozeltisine, magnezyum siilfat, kloriir
veya nitrat ¢ozeltilerini farkli kosullarda ilave ederek coktiirdiikleri magnezyum
silikatlarin baz1 6zelliklerini saptamiglardir. Dispersiyon kabiliyetini saptamak iizere
dokiim yogunlugu ve su, dibiitilftalat ve parafin yagi absorpsiyon kapasiteleri gibi
bazi fizikokimyasal parametreleri tayin edilmistir. Ayrica magnezyum silikatlarin
kimyasal bilesimleri,tanecik boyutlar1 ve yiizey alanlar1 da Ol¢iilmiistiir. Organik
ortamdaki davraniglar1 ise keten yagindaki sedimantasyon hiz Olciimi ile
saptanmustir. Arastirmanin sonuglari asagida 6zetlenmistir:
1. Sodyum silikat ¢Ozeltisine magnezyum c¢ozeltisi ilavesi veya tam tersi
uygulama yerine , her iki ¢ozeltinin paralel ve diisiik hizda beslenerek yapilan
tiretimde elde edilen magnezyum silikatin fizikokimyasal parametreleri daha

iyidir.
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2. Paralel besleme swrasmnda ortama % 5-15 oraminda NaOH c¢ozeltisi ilave
edilmesi liretilem magnezyum silikatin fizikokimyasal parametrelerini daha
da 1iyilestirmistir. NaOH 1ilavesi ayrica Uriiniin kimyasal bilesimini de
degistirmistir. NaOH ilave edilmemis magnezyum silikatin MgO icerigi %20
iken, NaOH ile modifiye edilmis olaninki %36 olmustur.

3. 20, 40, 60 ve 80°C sicakliklarda yiiriitillen {iretilerde fizikokimyasal
parametreleri en uygun magnezyum silikat 20°C sicaklikta iretilen iriin
olmustur. Buna karsilik sicakligm iiretilen magnezyum silikatlarin kimyasal
bilesiminde bir etkisi olmadig1 anlagilmistir.

Magnezyum silikat iiretimi ile ilgili bir diger calisma da ham madde olarak kum
yerine pirin¢ kabugu kiilii kullanarak yiiriitiilen ¢alismadir (Yiicel ve ark., 2004). Bu
calismaya dayanarak alinan bir Amerikan patentinde de %77 SiO, iceren ve
Trakya’dan temin edilen 100 g pirin¢ kabugu kiilii 600 ml 1N NaOH c¢ozeltisi ile bir
magnetik karistirict ile 1 saat karistirilarak kaynatilmis ve daha sonra siizgeg
kagidindan siiziilerek karbon kalintisindan ayrilmistir ( Tiirkay ve ark., 2007). 50 ml
sicak su ile yikandiktan sonra birlestirilen siiziintiilerin 68.2 g/L silis icerdigi
saptanmustir. Daha sonra bu ¢ozeltiden alinan 250 ml {izerine , 150 ml suda 18.7 g
MgS0O4.7H,0 iceren cozelti ortam sicakliginda ilave edilmis ve olusan beyaz
magnezyum silikat c¢okelegi yikanarak 3 saat 110°C sicaklikta kurutulmustur.
Yapilan kimyasal analiz sonunda % 12.9 MgO ve 62.8 SiO, icerdigi ve yiizey
alaninmn 245 m*/g (BET) oldugu bulunmustur. Daha sonra elde edilen bu iiriiniin
safsizlik olarak sodyum siilfat icerdigi ve daha iyi yikama yapildiginda yiizey alani

600 m*/g civarlarina ¢iktig1 saptanmustir.

1.2.3 Kizartma islemi

Kizartma islemi, ¢cok uzun zamandan beri yaygin olarak kullanilan ve baslica amaci
Ozel bir renk, tat, doku ve kabuk olusturarak gidanin hizli pismesini saglayan bir
yontemdir( Tiirkay, 2008). Ik kez M.0.3000 yillarinda Cin’de et kizartmak amaciyla
uygulandigi kabul edilen bu yontemin endiistrilesmesi 1950 i yillarda patates cipsi
sayesinde olmustur. Endiistrilesme siirecinde sanayi tipi dondurucularin gelismesi ve
dondurulmus gida dagitim aginin olusturulmasiyla birlikte teknolojik gelismeler
sayesinde kizartma cihazlar1 da kiiciik kapasiteli basit cihazlardan giiniimiizde yaygin

olarak kullanilan yiiksek kapasiteli siirekli sistemlere doniigsmiistiir (Tiirkay, 2008).
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Kizartma sirasinda gida maddesi ile kizartma yagi arasinda ayn1 anda gerceklesen
151 ve kiitle iletimleri neticesinde hem gidada hem de yagda Onemli fiziksel ve
kimyasal degisimler meydana gelir. Kizartma islemi aslinda karmasik ve gida
maddesi, kullanilan yag, kizartma kosullar1 gibi pek cok faktdre bagli olan bir
proses olmakla birlikte , tic temel Ozellige sahip bir su giderme veya kurutma
islemidir :

e yiiksek yag sicakligi (160-180°C ) nedeniyle hizli bir 1s1 iletimi ve kisa bir

pisme siiresi saglanir,
¢ gida maddesinin sicakligi, kabuk kismi hari¢ , 100°C’1 ge¢mez,
e gidanm igerdigi suda ¢oziinen maddelerin kayb1 ¢ok az olur.

Kizartma isleminin ana mekanizmasi Sekil 1.5’te goriilmektedir.

[
o
s 2
150-180 °C @7:: ;
Kizartma yaii
—— NN W T
- 102-150 =C Kurutulmus alan
% 100-103 =C Buharlasma bilgesi
= [E——
@
100 =C ’7 Tasinma bilgesi
75-100 =C Aﬁl Su hilgesi
Nem
75 =C Gidanin merkezi

Sekil 1.5 : Kizartma sirasinda 1s1 ve kiitle aktarimi (Gertz, 2006).
1.2.3.1 Kizartma islemi sirasinda yagda meydana gelen degisimler

Kizartma islemi sirasinda hem gida maddesinde hem de yagda bir¢ok fiziksel

degisimler ve kimyasal reaksiyonlar gerceklesir.
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Yag/gida orani, gidanin ve kizartma yaginin bilesimi, yag/yilizey alanmi orani, kizartici
tasarimi, sicaklik, siire gibi pek¢ok faktore bagl olarak ilerleyen fiziksel ve
kimyasal degisimler Cizelge 1.8’de goriilmektedir (Gupta, 2005).

Cizelge 1.8 : Kizartma sirasinda meydana gelen degisimler.

Gidada meydana gelen degisimler Yagda meydana gelen degisimler
Renkte koyulagma (fiziksel)
Nem kaybr Hidroliz (kimyasal)

Kabuksu bir doku olusumu
Yiizeyin renginde koyulagsma
Kizarmis tat ve aroma

Oksidasyon (kimyasal)
Oksidatif polimerizasyon (kimyasal)
Termal polimerizasyon (kimyasal)

Kizartma sirasinda yagda baslica dort reaksiyonun yiiriidiigii kabul edilmektedir:
Hidroliz, otoksidasyon, oksidatif polimerizasyon ve termal polimerizasyon (Gupta,

2005).

e Hidroliz: Bu reaksiyonun ilk adimi, yagin (trigliserid-triagilgliserol) gidadaki
suyun etki ile bir molekiil serbest yag asidi ile bir molekiil digliserid (diacilgliserol)

olusturmasidir.

Trigliserid + su — Serbest yag asidi + digliserid

Ancak bu reaksiyonun kizartma kosullarinda olusmasi i¢in ortamda bir ylizey aktif
madde bulunmas: gerekmektedir. Ciinkii kizartma kosullarindaki yag ve suyun
cOziiniirliikleri reaksiyon i¢in yeterli degildir. Yiizey aktif madde kizartma sirasinda
bir yag/su ¢ozeltisi olusturarak reaksiyonun olugmasini kolaylastirir. S6z konusu
yiizey aktif madde taze yagdan kaynaklanabilir. Ornegin yagda yiiksek seviyelerde
fosfolipidler, kalsiyum ve magnezyum bilesikleri varsa veya yagda yetersiz yikama
nedeniyle sabun kalmis ise veya kalitesiz ham yag ve hatali rafinasyon islemleri
nedeniyle yagda mono ve digliseridler bulunuyor ise hidroliz reaksiyonu icin gereken
kosul saglanmaktadir. Yiizey aktif madde gida kaynakli da olabilir. Gidada bulunan
bir metal yagdaki serbest yag asidi ile sabun olusturarak yag/su c¢ozeltisinin
olusmasina neden olabilir. Daha 6nce belirtildigi gibi yagin bazi bozunma iiriinleri de
hidrolizi ilerletebilir. Son olarak kizarticinin temizlenmesinden sonra ortamda kalan

temizlik maddeleri de benzer etkiyi yaparlar (Tiirkay, 2008).
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e Otoksidasyon : Otoksidasyon kizartma sirasinda olusan ve ambalajlanmis {iriiniin
depolanmasi sirasinda da devam eden bir reaksiyondur. Doymamis yag asitlerinin
(trigliserid veya serbest asit halinde) demir, nikel, bakir gibi bir metal baslatici
mevcudiyetinde oksijenle olusturdugu bir serbest radikal tarafindan baslatilan
otoksidasyon pespese dort adimda geligir:

1. Serbest radikal olusumu: Bu asamada metal baslaticilar doymamis yag
asitlerinden bir serbest alkil radikali olustururlar. Bu olusum icin yagla temas eden
bir metal baslatici, 1s1 enerjisi, fosfolipid, monogliserid ,digliserid gibi hava/yag
araylizey gerilimini azaltarak yagm oksijenle temasini arttiran maddeler veya
kalsiyum,magnezyum gibi yag asitleri ile sabun olusturarak ayni etkiyi yapan
maddeler ortamda bulunmalidir.

2. Oksijenle reaksiyon: Serbest radikaller bir molekiil oksijenle reaksiyona girerek
bir peroksi( alkoksi) radikali olustururlar.

3. Yayilma asamasi: Peroksi radikali bir molekiil doymamis yag asidi ile reaksiyona
girerek bir molekiil hidroperoksit ve bir diger serbest alkil radikali olusturur. Serbest
alkil radikali tekrar oksijenle peroksi radikali olusturur ve boylece hizla devam eder.
Hidroperoksitler —¢ok kararsiz bilesikler olduklarindan derhal bir seri
aldehit,keton,hidrokarbon,alkol ve asit cinsi bozunma iiriinleri olusturarak
bozunurlar. Tiim bu reaksiyonlar paketlenmis iiriinlerin depolanmas: sirasinda da
devam ederek, iiriinde acilagmis tat olusumuna neden olurlar.

4. Sonlanma asamasi: Ortamda doymamis yag asitleri veya oksijen kalmadiginda
serbest radikaller birbirleri ile reaksiyona girerek tiikenirler.

e Oksidatif polimerizasyon: Otoksidasyon reaksiyonlar1 sonunda parcalanmig olan
trigliserid molekiilleri birbirleri ile reaksiyona girerek dimerleritrimerleri veya
polimerleri olustururlar.

e Termal polimerizasyon: Yiiksek sicaklikta trigliserid veya yag asidi molekiilleri
parcalanir ve olusan parcalanma iiriinler oksijenli veya oksijensiz olarak birbirleri ile
reaksiyona girerek biiylik molekiilleri olustururlar.

Kizartma kosullarma gore farkli derecede ve farkli mekanizmalar iizerinden
gerceklesebilen tiim bu reaksiyonlar sonunda kizartma yaginda yiizlerce farkhi
yapida, ancak hepsi polar karakterli bozunma iiriinleri olusmaktadir. Kizartma
sliresince yagin icerdigi toplam polar madde (TPM) miktar1 giderek artarken, buna
bagl olarak vizkozitesi, yogunlugu, yiizey gerilimi, dielektrik sabiti ve iletkenligi de

giderek artar. Kizartma sirasinda olusan polar yapidaki bozunma {iriinlerinin bir
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kismu kiigiik molekiil agirlikli aldehitler, ketonlar, epoksitler, hidrokarbonlar ve siklik
yapidaki ucucu bilesiklerdir. Ucucu olmayan bozunma {iriinleri ise baglica orta
molekiil agirlikli aldehitler, okso-, hidroksi-, epoksi- ve siklik asit gruplar1 iceren
trigliseridler, bu trigliserid ve asitlerin dimer ve polimerleridir. Kizartma islemi

devam ettik¢e s6z konusu bozunma iirtinlerinin miktarlar1 giderek artmaktadir.

1.2.3.2 Kullamilmis kizartma yaginin adsorpsiyon yontemi ile rejenerasyonu

Heniiz kullanimdan ¢ekilme bilesimine ulagsmamis yaglar1 genclestirerek tekrar ve
daha uzun siire kullanilabilir hale getirmek {iizere endiistride encok uygulanan
yontem pasif ve aktif filtrasyon islemleridir. Pasif filtrasyon isleminde sadece yagda
coziinmeyen kati gida parcaciklart inert bir filtre ortamindan siiziilerek
uzaklastirilirlar. Burada filtre malzemesi ¢elik veya plastik elek kartus veya filtre
kagid1 gibi porozitesi ve delik biiyiikliigii bilinen bir tek ince tabaka halinde (yiizey
filtrasyonu) veya sentetik elyaf, perlit veya diatome topragi gibi inert ve pordz

malzemelerden olusturulmus bir yatak (derin filtrasyon) olabilir.

Aktif filtrasyonda ise pasif filtrasyondan farkl olarak kizartma sirasinda olusan ve
yagda ¢Oziinen bozunma iiriinlerinin bir kismi da uzaklastirilir. Aktif filtrasyon
islemi de emiilsiyon kirma/faz ayirma ve adsorpsiyon olmak iizere iki farkli sekilde
uygulanir. Ik yontemde kullanilmis yag bir sulu c¢ozelti ile temas ettirilerek
safsizliklar su fazmna almir ve bu faz daha sonra yagdan ayrilir. Adsorpsiyon
yonteminde ise yag bir veya birden fazla adsorplayici madde ile muamele edilerek
,bozunma triinlerinin adsorban tarafindan tutulmasi saglanir ve daha sonra siiziilerek
ayrilir. Adsorplayici toz halinde veya bir elyaf kilf iginde olabilir. Patent
literatiiriinde kizartma yaglarinin rejenerasyonu icin kullanilan pek ¢ok dogal ve
sentetik adsorplayict formiilasyonlar1 bulunmaktadir (Yates, 2007). Ayni amacla
agartma topragi,alumina,silis,aktif karbon, sentetik magnezyum silikat gibi c¢esitli
adsorbanlarin ve karigimlarinin incelendigi ve 2000 yilindaki sempozyumdan sonra

Ozellikle yogunlasan bilimsel makaleler de mevcuttur.

Farag ve El — Anany kullanilmig kizartma yagindaki bozunma iiriinlerinin
giderilmesi iizerine yaptiklar1 calismada adsorplayici olarak diatome topragi,
magnezyum silikat (Magnesol XL) ve kaolin kullanmislardir. Soya, aycicek, hurma
ve pamuk yagi numunelerini 180°C de 12 saat siirekli olarak sittiktan sonra % 1, %

2 ve % 4 oranlarinda adsorplayici ile 105°C de 15 dakika karstirarak 1sitma islemi
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uygulamiglardir. Kullanilmis yaglarda koyu rengin giderilmesinde en etkili olan
adsorplayicinin Magnesol XL oldugu tespit edilirken; asitligin azalmasinda soya ve
pamuk yagi numunelerinde her adsorplayicinin ayni etkiyi gosterdigi belirlenmistir.
Aycigcek yaginm asitliginin giderilmesinde kaolin en etkili olurken; hurma yaginda
Magnesol XL in yaklasik %75 giderme oraniyla ilk sirada yer aldigi goriilmiistiir.
Yaglarda 1sitma islemi sonrasinda igerdigi  polimer madde  miktar:
karsilastirildiginda; diatome topragi, Magnesol XL ve kaolinde, kullanilan
adsorplayict konsantrasyonuyla (%1-%?2-%4) dogru orantili olacak sekilde 1.11—
1.67-3.33 kat oraninda azalma oldugu saptanmustir (Farag ve EI — Anany, 2006).

Bheemreddy ve arkadaslar1 2001 yilinda yapmis olduklar1 arastirmada Hubesorb
600, Magnesol ve Frypowder adsorplayicilar1 kullanilarak yagin farkli % oranlarinda
olacak miktarda adsorpsiyon islemi uygulanmis; serbest yag asidi ve toplam polar
madde miktar1 analiz edilmistir. Calismada kullanilmis yagdaki serbest yag asidinin
ve toplam polar maddenin giderilmesinde %?2 oraninda kullanilan Hubesorb 600 iin
en etkili oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon siiresinin etkinligi incelendiginde, farkli
uygulama siirelerinde (2-6-10 dakika) yagdaki serbest yag asidi ve toplam polar
madde miktarinda 6nemli bir degisim gozlenmedigi tespit edilmistir (Bheemreddy ve

ark., 2001).

Arastirmacilar daha sonra yayinladiklar1 bir baska ¢alismalarinda 10 giin boyunca,
giin icinde siirekli olarak 8-9 saat 1smnan kizartma yagmin rejenerasyonu iizerine
Hubesorb 600, Magnesol ve Frypowder 1n karisim  performansini
degerlendirmislerdir. Arastirmada kizartma yaginin Ozelliklerinin karsilastirilmasi
amaciyla paralel olarak ¢aligma siirdiiriilmiis, kontrol amacglh ve adsorpsiyon islemi
uygulanan iki ayr1 yag elde edilerek karsilastirilma yapilmistir. 10 giin boyunca giin
icinde kontrol amacl yag numuneleri 3 kere, rejenere edilecek yag numuneleri 4 kere
(4. numune alimi rejenerasyon sonunda yapilmaktadir) olacak sekilde kizarticilardan
toplanmustir. Yapilan rejenerasyon isleminde Hubesorb 600, Magnesol ve Frypowder
m 3:3:2 oraninda karisimi hazirlanarak, yagin %1 1 miktarinda adsorpsiyon islemi
uygulanmustir. 10 giinliik siirenin sonunda serbest yag asidi miktar1 ve toplam polar
madde miktarindaki degisimler incelenmistir. Kontrol yaginda serbest yag asidi
miktart 1.8; toplam polar madde %16.2 olarak belirlenmisken, bu degerler
adsorpsiyon uygulanan kizartma yaginda 0.5 ve % 11.4 olarak saptanmistir. Calisma

sonucunda giinliik olarak uygulanan adsorpsiyon isleminin yagin kullanim siiresinin
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uzamasinda etkili oldugu belirlenmis; serbest yag asitlerinin giderilmesinde bu deger
%72 oraninda iken; toplam polar maddede %30 olarak tespit edilmistir (Bheemreddy
ve ark., 2002).

Kizartma yaginin rejenerasyonu iizerine yapilan baska bir calismada Miyagi ve
Nakajima adsorplayici olarak magnezyum oksit, aktif kil, aliminyum hidroksit jel ve
silika jelin performanslarimi karsilastirmislar, en iyi etkinligi silika jelin gosterdigini
belirlemislerdir. Ortam sicakliginda yapilan adsorpsiyonda, adsorplayict maddelerin
dolduruldugu kolon i¢inden kullanilmis kizartma yagi gecirilmistir. Caligma sonunda
toplam polar madde igerigi incelendiginde silika jelin farkli konsantrasyonlarma
bagl olacak sekilde %81.3; %72; %32.7 oraninda giderilme oldugu tespit edilmistir
(Miyagi ve Nakajima, 2003).

Bhattacharya ve calisma arkadaslar1 kullanilmis kizartma yagi rejenerasyonunda
yagin %10 oraninda aktif karbon, aliiminyum oksit, aliiminyum hidroksit,
aktiflestirilmis kil, silika jel, Britesorb, Frypowder ve Magnesol kullanarak 150°C de
15 dakika boyunca adsorpsiyon islemi uygulamislardir. Serbest yag asidi miktarinin
giderilmesinde en etkili olarak %59.06 oraniyla aliiminyum hidroksit tespit edilirken;
Magnesol %55.49 degeriyle ikinci en etkin adsorplayici olmustur. Yag icindeki
toplam polar madde miktar1 incelendiginde ise, silika jelin en etkin adsorplayici

oldugu saptanmistir (Bhattacharya ve ark., 2008).

Kizartma yaglarinda farkli miktarlardaki Magnesol XL nin farkli sicakliklardaki
adsorpsiyon performansini inceleyen bir diger ¢calisma 2005 yilinda Atag tarafindan
yapilmistir. Adsorplayict madde miktarmin artigina bagh olarak oda sicakliginda
gerceklestirilen adsorpsiyon isleminde yag icindeki serbest yag asidi ve toplam polar
madde igeriklerinin azaldig: tespit edilmistir. 150°C ye kadar yiikselen adsorpsiyon
isleminde; asit degerinde giderek azalma oldugu saptanirken, bunun yanisira toplam
polar madde miktar1 100°C den sonra artmaya baglamistir (Atag, 2005). Arastirmaci,
bu artisin magnezyum silikatin adsorpsiyon islemi sirasinda ayni zamanda katalizor
olarak gorev yaparak  yagin oksidasyonu hizlandirmasindan kaynaklandigini

saptamustir.
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2. DENEYSEL CALISMA

Piring kabugu kiilinden magnezyum silikat tiretmek ve bu maddenin kullanilmig
kizartma yaginin yenilenmesi amaci ile performansini ticari olanlarla karsilagtirmak

lizere yiiriitiilen deneysel caligmalar baslica ii¢ asamada gerceklestirilmistir:

1. Piring kabugu kiiliinden sodyum silikat ¢ozeltisi iiretimi,
2. Sodyum silikat ¢ozeltisinden magnezyum silikat tiretimi,
3. Kullanilmis kizartma yaginin iiretilen ve ticari magnezyum silikatlar ile

adsorpsiyonunun incelenmesi

Bu boliimde oncelikle deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler ve ¢alisma
yontemleri konusunda agiklamalar yapilacak, daha sonra her bir asamada elde edilen

sonuclar verilecektir.

2.1 Kullanilan Hammaddeler

Pirin¢ kabugu kiilii

Bu ¢ahsmada hammadde olarak kullamilan piring kabugu kiilii Trakya-Ipsala’da
kurulu Yetis Celtik Fabrikasindan temin edilmistir. Fabrikada, Demir-Celik
Fabrikalarinda ergimis celigin atmosferik korunmasi ve 1s1l izolasyonunu saglamak
amaci ile kullanilan piring kabugu kiiliinii iiretmek iizere tasarlanmig bir firinda ~
900°C sicaklikta yakilan piring kabuklar1 hemen hemen tiim Tiirkiye’de iiretilen
celtik kabuklaridir.

Kullanim amacina gére Demir-Celik Fabrikalarinin piring kabugu kiiliinden beklenen

ozellikleri asagida verilmistir (Isdemir Siirekli Dokiimler Miidiirliigii, 2007):

Si0,, % : 95

F6203, % :0.65

A1203, % : 1.5

C, toplam % : 5 (en fazla)

Kizdirma kaybi, % : 7.5 (en fazla - 1000 °C)
Nem, % : 1.0

Hacim agirligy, g/cm’ : 0.22
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Laboratuara gelen ve komiir tozu goriiniimde olan piring kabugu kiiliinden alman bir
ornek kimyasal analiz i¢in Metalurji ve Malzeme Boliimii analiz laboratuarina
gonderilmistir. Burada soda ergitmesi ile c¢ozeltiye alinan piring kabugu kiiliiniin
analiz sonuclar1 Cizelge 2.1°de verilmistir. Cozeltideki analizler atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile; karbon icerigi ise karbon tayin cihazinda numunenin
yakilmasi ile olusan karbondioksit miktarmin 6l¢iilmesi ile yapilmustir. Piring kabugu
kiili ayrica 110°C sicaklikta etiivde kurutularak nem ve 1100°C sicakliktaki firinda
yakilarak kiil tayini yapilmigstir. Tiim analizler paralel olarak yiiriitiilmiistiir.

Cizelge 2.1 : Pirin¢ kabugu kiiliiniin kimyasal analizi.

%
Nem 0.8
Kiil 88.0
SiO, 80.8
CaO 1.94
MgO 0.95 % 84.6
F6203 0.43
Al,O3 0.47
Karbon 6.58

Cizelge 2.1°de verilen degerlere gore oksit bilesenlerin numunenin %84.6 simi1
olusturdugu goriilmektedir. Oysa 1100°C sicaklikta yakilan numunenin kiil icerigi
%88.0 olarak bulunmustur. Yas yontemle elde edilen sonuglarin daha diisiik olmasi,
kabugun 900°C da yakilmasindan dolayi silisin bir kisminin kristal yapiya doniistiigii
ve bu nedenle numunenin c¢Ozeltiye tamamen alinamamis olmasindan
kaynaklanabilir. Ancak kiil analizi daha giivenilir bir yontem oldugundan deneylerde
kullanilan piring kabugu kiiliiniin kabaca %84.0 silis, %4.0 diger oksitler, %0.8 nem

ve % 11.2 oraninda yanmamis karbon icerdigi soylenebilir.

Kizartma yag:

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan kizartma yagi , piyasadan temin edilen Komili
Yudum rafine aycicek yagindan hazirlanmistir. Yag, bir ev tipi fritozde (Sinbo)
170°C sicaklikta polar madde igeriginin %20 civarina yiikseltilmesi i¢in 1sitilmis ve

daha sonra adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir.
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Kimyasal maddeler
Deneysel ¢caligma boyunca kullanilan kimyasal maddeler:

Sodyum hidroksit (Merck), Hidroklorik Asit (%37, Merck), Magnezyum Kloriir
hekza hidrat (Merck), Hidroflorik Asit (Merck), Dietileter (Lab-Scan), Petrol Eteri
50-70°C (Merck), Asetik Asit (Merck), Sodyum Karbonat (JT Baker), Silika jel 100
— kolon kromatografisi i¢in (0.063—0.200 mm, Merck), Magnesol XL (Dallas Group
of America), TLC Silika jel 60 F 254 aliiminyum plakalar (Merck), Fosforik Asit
(Merck), Siilfiirik asit (Merck), EDTA (Merck)

2.2 Calisma Yontemi

2.2.1 Pirin¢ kabugu kiiliiniin sodyum hidroksit ile ekstraksiyonu ve sodyum

silikat cozeltisi iiretimi

Bu amagla 50 g piring kabugu kiilii 1 litrelik bir cam balona alinmig ve iizerine
belirli konsantrasyonda (1N, 2N, 3N) ve hacimda sodyum hidroksit ¢ozeltisi ilave
edilerek, geri sogutucu altinda belirli siirelerde magnetik olarak karistirilarak
kaynatilmistir. Ongoriilen siirenin sonunda karisim, vakum altinda siiziilmiistiir.
Yikama islemi i¢cin Once filtre kagidi iistiindeki karbon ve sodyum hidroksitte
¢Oziinmeyen maddeden olan karigim tekrar balonun i¢ine aktarilmis ve iizerine 150
ml sicak distile su ilave edilerek yarim saat siiresince kaynatilmistir. Karigimin
sliziilmesinden sonra yikama islemi ayni kosullarda bir kez daha yinelenmis ve elde
edilen 2 siiziintii ilk ana siiziintiiye ilave edilmistir. Bu karisim iiretilen sodyum

silikat ¢ozeltisi olarak adlandirilmistir.

Siizge¢ kagidi iizerinde kalan ve baslica yanmamis karbondan olusan kalinti, iki kez
sicak su ile yikamanin ardindan destile su ile, siiziintii fenolftayn endikatorii ile
kontrolda renksiz olana dek yikanmistir. Daha sonra etiivde 110°C sicaklikta
kurutulan kalimtinm en son 900°C de kiil igerigi saptanmustir. Baslangictaki piring
kabugu kiiliiniin kiil icerigi %88.0 olarak  yapilan degerlendirmede deney
kosullarinda ekstrakte edilmeyen madde miktar1 hesaplanmis ve bu degere gore de

ekstrakte edilen madde yiizdesi bulunmustur.

Calismanm ilk boliimiinde ekstraksiyon kosullar1 incelendikten sonra 2. asama olan
magnezyum silikat iiretim kosullarini incelemek iizere aym kosullarda 7-8 kez

ekstraksiyon iglemi tekrarlanarak stok sodyum silikat ¢ozeltileri iiretilmis ve tiim
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coOzeltiler kapali bir plastik saklama kabinda birlestirilmistir. Bu ¢6zeltinin alkali
konsantrasyonu 82.5 g NaOH /1 (64.0 g Na,O /1) ve silis igerigi de 110.0 g SiO, / 1

olarak bulunmustur.

2.2.1.1 Uretilen sodyum silikat cozeltilerinin analizi

Calismanm baslangicinda iiretilen sodyum silikat ¢ozeltilerinin silis igerikleri
literatiirde tariflenen ve sodyum silikat ¢cozeltilerinin pH 7 e kadar asitlendirilmesi ile
coken silisyum dioksit monohidratin kurutulmasi ile tayin edilmistir (Kalaphaty ve
Proctor, 2000). Ancak bazi paralel deneylerde tutarsizlik saptandigindan once bu
yontem kontrol edilmis ve asitlendirmeden sonra gecen olgunlastirma siiresine bagli
olarak sonucglarin degistigi saptanmistir. Bu nedenle daha sonra bu yontem
birakilarak, ¢ozeltilerin silis icerigi klasik gravimetrik yontem ile tayin edilmistir.Bu

amacla once ¢ozeltilerin toplam alkali igerigi saptanmaigtir.
Toplam alkali tayini (Snell-Ettre, 1973)

Uretilen sodyum silikat ¢ozeltisinden 10 ml numuneler paralel olarak 250 ml lik
erlenlere alinmus, icine 40 ml su ve %0,1 lik metil oranj indikatorii eklenmistir. Ayar1
yapilmig 0.50 N HCI kullanarak titrasyon yapilmis, ve alkali konsantrasyonu

bulunmustur.
Toplam silis tayini (Snell-Ettre, 1973)

Toplam alkali tayininde titre edilen cozeltiler bir porselen kapsiile alinarak iizerine
25 ml derisik hidroklorik asit eklenmis ve daha sonra ¢eker ocak altinda kuruluga
kadar  buharlagtirilmigtir. Kalinti 10 ml 1:1 lik hidroklorik asit eklenerek
nemlendirilmis ve tekrar buharlastirilmigtir. Etiivde 110°C de 1 saat kurutulan
krozeler 10 ml 1:1 lik hidroklorik asit ve 20 ml su eklendikten sonra kisa bir siire,
¢Oziinebilen tuzlarin ¢6ziinmesi amaciyla 1sitici iizerinde bekletilmistir. Karisim daha
sonra Filtrak 391 nolu mavi band filtre kagid1 yardimiyla siiziilmiis, porselen kapsiil
ve ¢Okelek siiziintii notr olana kadar sicak su ile yikanmistir. Elde edilen siiziintii ve
yikama sular1 tekrar 1sitici lizerinde buharlastirilmis, 10 ml hidroklorik asit ilave
edilmis ve buharlastirma isleminin ardindan kalintilar etiivde 110°C de 1 saat
kurutulmustur. Tekrar 10 ml 1:1 lik hidroklorik asit ve 20 ml su eklenmis,
¢Oziinebilen tuzlarin ¢dziinmesi amaciyla 1sitici iizerinde bekletilmistir. Ayn1 sekilde
sliziillen ve yikanan cokelek 1. cokelek ile birlikte bir porselen krozeye alinarak

1100°C de yakilmustir. Tartim isleminden sonra krozelere 5 ml su, 2-3 damla siilfirik
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asit ve ardindan 10 ml hidroflorik asit eklenmistir. Ceker ocak iizerinde
buharlagtrma islemi yapilmis, tekrar 10 ml hidroflorik asit eklenmis ve
buharlastirma krozelerden siilfirik asit dumani ¢ikmaymcaya kadar siirdiiriilmiistiir.
Kiil firininda tekrar yakilan krozeler tartilarak, iki tartim arasindaki farktan

cozeltilerin silis igerigi saptanmigtir.

2.2.1.2 Silis ekstraksiyonundan arda kalan aktif karbonun analizi

Pirin¢ kabugu kiiliinden aktif karbon iiretmek amaci ile 2000 yilinda alinan bir
Amerikan patentinde piring kabugu kiilii %50 NaOH cozeltisi ile ekstrakte edildikten
sonra siiziilmiis ve Once sicak su ile, daha sonra da porlara giren sodyum silikat
cozeltisini gidermek i¢in % 2-7 lik fosforik asit ¢ozeltisi ile yikanmistir (Stephens,
2000). Bu calismaya dayanarak, aynmi kosullarda yiiriitiilen ekstraksiyon deneylerinde
elde edilen ekstraksiyon kalintisi, yani aktif karbonlardan biri sadece notr olana dek
60°C sicakliktaki su ile; bir digeri 6nce su (60°C, 1 kisim yas kiitle i¢in 12.5 kisim),
sonra %?2.1 lik fosforik asit (1 kisim yas kiitle icin 12.5 kisim) ile ve iigiinciisii de
once su (60°C, 1 kisim yas kiitle i¢in 5 kisim), sonra %?2.1 lik fosforik asit (1 kisim
yas kiitle icin 2.5 kisim) ve en son da notr olana kadar su (60°C) ile yikanmis ve
110°C de kurutulmuslardir. Kurutulan aktif karbonlarin daha sonra kiil igerikleri ile
Kimya Miihendisligi Laboratuarlarinda bulunan yiizey alam 6l¢ciim cihazi ile ylizey

alanlar1 6l¢tilmiistiir.
2.2.2 Sodyum silikat cozeltisinden magnezyum silikat iiretimi

2.2.2.1 Sodyum silikat cozeltisine magnezyum kloriir ¢ozeltisi ilave edilerek

magnezyum silikat iiretimi

Silis konsantrasyonu 110 g /1, NaOH konsantrasyonu 82 g / 1 olan ( SiO,:Na,O=
1.77) sodyum silikat ¢ozeltisinden magnezyum silikat iiretim kosullarini incelemek
lizere yiitiitilen deneylerde magnezyum tuzu olarak sadece MgCl,.6H,O
kullanilmistir. Deneylerde bir behere alinan 50 ml sodyum silikat ¢ozeltisine istenen
MgO:SiO, mol oranini saglayacak miktarda hesaplanan magnezyum kloriir %20
oraninda suda coziilerek ilave edilmistir. Magnetik olarak karistirilan karisimda
derhal beyaz magnezyum silikat ¢okelegi olusmustur. 30 dakika siirece karistirilarak
bekletilen karistm daha sonra vakumda siiziilmiis ve destile su ile yikanmustir.

Yikama islemi siizge¢ kagidiin tekrar behere aktarimi ve burada su ile karistirilip
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tekrar siiziilmesi seklinde yiiriitiilmiistiir. Yikama islemi siiziintiilerde klor iyonu
goriilmeyene dek devam etmistir. Bu amagcla siiziintiiler zaman zaman giimiis nitrat
cozeltisi ile kontrol edilmis ve beyaz ¢okelek olusmayana dek yikamaya devam
edilmistir. Deneylerde Once reaksiyon sicakligi ve karigtmin bekletme siiresinin
degisimi incelenmis ve daha sonra reaktan oranlar1 iizerinde durulmustur. Asagida
50 ml sodyum silikat ¢ozeltisine ilave edilen magnezyum kloriir ¢ozeltisinin

miktarmin hesaplanmasi icin bir 6rnek verilmistir:

Csﬂjs =110 g /1
11
m, = 50mlx110g =55 2.1
o 1000m!
N, =i 2 398Xl _ (4617001 2.2)
‘ mmol—silis 6Og

MgO:SiO, = 1:3 orani i¢in :

0,0917 mol Si0, / 3 = 0.0306 mol MgO ilave edilmelidir.

mMgCl,.6H,0 =0,0306x203 =6,2118¢ (2.3)

%20 coziiniirlikte MgCl, ¢cozeltisi elde etmek i¢in:

VH,0 _ 2,9070><§—8 =11,6280¢ (2.4)

mH ,0 = mMgCl, X

2

gereklidir.

Reaktandan gelen H,O miktar1 3.3048¢ oldugu i¢in:

mH ,Oilave =11,6280 —3,3048 = 8,3232¢ (2.5)

Yapilan hesaplar sonucunda 50 ml sodyum silikat ¢ozeltisi i¢in 8.3 ml HO i¢inde
6.2118 g MgCLL6H,0O ilave edilerek ¢oziilmiis ve ortama ilave edilmistir. Farkli
MgO:SiO; oranlarinda ¢alismak i¢cin 50 ml sodyum silikat ¢ozeltisine ilave edilen

MgCI2.6H20 miktarlar1 ve ilave edildikleri su miktarlar1 asagida verilmistir.
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Cizelge 2.2 : Sodyum silikat ¢ozeltisine ilave edilen MgCI12.6H20 miktarlar.

.Q: MgC126H20 HzO
MgO:SiO; mol () (ml)
1:3.75 4.9640 6.7
1:3 6.2118 8.3
1:2.5 7.4460 10.0
1:2 9.3076 12.5
1:1.5 12.4101 16.6
1:1 18.6151 25.0

2.2.2.2 Sodyum silikat ve magnezyum kloriir ¢ozeltilerinin beraber beslenmesi

ile magnezyum silikat iiretimi

Daha once aciklandigir gibi, Krysztafkiewicz ve arkadaslart magnezyum silikat

sentezi lizerine yaptiklar1 detayli caligmalarinda;

1. Bir magnezyum tuzunun ¢ozeltisine sodyum silikat ¢ozeltisinin ilavesi,
2. Sodyum silikat ¢zeltisine bir magnezyum tuzu ¢ozeltisinin ilavesi,
3. Sodyum silikat ve magnezyum tuzu c¢Ozeltisinin su {izerine beraber

beslenmesi seklinde olmak iizere ii¢ farkli iiretim tekniginin magnezyum silikat
ozelliklerine etkisini incelemislerdir (Krysztafkiewicz ve ark., 2004). Arastirmacilar
ilk iki teknik ile iiretimde siiziilmesi daha zor magnezyum silikat olustugunu, ayrica
1. ve 3. teknikle iiretilen magnezyum silikatlarin ylizey o0zelliklerinde Onemli
farklhiliklar oldugunu, 3. teknikle iiretilen magnezyum silikatin yiizeyinin daha
hidrofobik oldugunu saptamislardir. S6z konusu etkiyi incelemek {iizere her iki
reaktanin beraber beslendigi deneyler de yapilmustir. Sekil 2.1°de gosterildigi gibi
icinde 50 ml distile su bulunan behere beraber ve aynmi hizda birer biiretten sodyum
silikat ¢ozeltisi ve magnezyum Kkloriir ¢ozeltisi beslenmistir. Krysztafkiewicz ve
arkadaslarinin  calismasin1  Ornek alarak bu deneyde besleme cozeltileri
seyreltilmistir: Sodyum silikat ¢ozeltisi 1:1 oranmda (50 ml SS ¢ozeltisi + 50 ml
distile su) seyreltilerek ve magnezyum kloriir ¢ozeltisi de %4.37 MgCl, igeren
100 ml c¢ozelti (MgO:SiO,=2:1) halinde 3.2 ml/dak. hizla beslenmislerdir.
Hammaddelerin beslenmesi tamamlandiktan sonra karistim 30 dakika siiresince

karistirilmis ve bu siirenin sonunda da siiziilerek yikanmistir.
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Sekil 2.1 : Paralel beslemeli magnezyum silikat iiretimi
2.2.2.3 Magnezyum Silikat Analizleri

Havada sabit tartima kadar kurutulan magnezyum silikat numunelerinde nem,

kizdirma kaybi, suda ¢oziinen madde, SiO, ve MgO analizleri yapilmistir.
Nem tayini

1 gram civarinda hassas olarak tartilan numuneler bir porselen krozeye alinarak
110°C sicakliktaki etiivde sabit tartima kadar kurutulmuslardir. Agirhik azalmasindan

numunenin nem igerigi hesaplanmstir.
Kizdirma kaybi tayini (ASTM, D1208 - 65, 1971)

Nem tayininde kullanilan krozeler daha sonra 950°C sicakliktaki firinda 2 saat
bekletilmis ve agirlik azalmast kuru numunenin kizdirma kaybr olarak

hesaplanmigstir.

Numunenin nem icerigi gdz Oniine alinarak havada kurutulmus magnezyum silikatin

kizdirma kaybu, bir bagka deyisle hidratasyon su icerigi hesaplanmaistir.
Suda ¢oziinen madde miktan tayini

Havada kurumus magnezyum silikattan hassas olarak tartilan 1 g civarinda numune

50 ml lik behere koyulmus, iizerine 25 ml saf su eklenmistir. Karisitm 5 dakika
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kaynatildiktan sonra siiziilerek, siiziintii sabit tartima getirilmis bir porselen kapsiile
almmistir. 10 ml saf suyla yikama yapilarak yikama sular1 da kapsiile ilave
edilmistir. Porselen kapsiiller etiivde 110°C de sabit tartima kadar buharlastirilmustir.
Yapilan tartim ile iiretilen magnezyum silikatin suda ¢Oziinen madde igerigi

hesaplanmigtir.
Silis analizi (ASTM, D717-73, 1975)

Magnezyum silikatlarin silis iceriklerinin saptanmasi i¢in 1 gram civarinda hassas
olarak tartilan havada kurutulmus numune bir platin krozeye tartilarak alinmis ve
once 110°C de nem igerigi ve sonra da 950°C sicaklikta kizdirma kaybi tayin
edilidikten sonra krozeler icine 5 g Na,COs eklenerek kapaklar: kapali olarak kiil
firminda 800°C de bekletilmistir. Ergitmenin tamamlanmasindan sonra sogutulan
krozeler icinde 200 ml saf su bulunan 600 ml lik cam beherlere koyulmustur.
Ergitilmis kiitle ¢coziinene dek kaynatilan beherlerden kroze ve kapaklar1 yikanarak
alimmis ve ¢ozeltiye dnce kopiirme bitene kadar biraz ,sonra da 30 ml daha HCI
eklenerek buharlastirilmustir. I¢ yiizey kisimlar1 20 ml HCI ve suyla yikanan beherler
tekrar buharlasmaya birakilmis, sonrada etiiv icinde 105°C de 1 saat kurutulmustur.
Sogutulan kalmtilar tizerine 25 ml HCI, 175 ml saf su eklendikten sonra 1sitilmistir.
Filtrak 391 nolu filtre kagidi kullanilarak silis siiziilmiis, HC1 : H,O oran1 1 : 20 olan
75 ml ¢ozelti ve ardindan 75 ml sicak saf suyla yitkanmustir.

Stiziintii kismi1 MgO tayini amaciyla ayrilmisg, huni iizerindeki kagit icindeki silis ile
birlikte platin krozelere aktarilmstir. Kiil firininda 900°C de 6nce kagit kismu yanana
kadar tutulmus, sonra 1200°C ye yiikseltilen sicaklikla birlikte 20 dakika yakma
islemi stirmiistiir. Sogutulan krozeler tartilmis, icindeki kalint1 1-2 damla saf suyla
nemlendirilmis, iizerine 5 damla H,SO4 ve 15 ml HF eklenmistir. Ceker ocak
tizerinde buharlastirma isleminin ardindan kiil firminda 1200°C de 5 dakika daha

tutulmustur. Kroze tartimlar: arasindaki farktan silis igerigi hesaplanmustir.
MgO analizi (Greenberg, 1992)

Silis analizinde ayrilan siiziintii 6nce balonjoje icinde 500 ml ye tamamlanmis ve
daha sonra alinan 50 ml 6rnek iizerine 75 ml saf su ve 10 ml tampon ¢ozeltisi ilave
edilmistir. indikator olarak Erikrom Black T ve metil red eklenmis, 0.1 N EDTA

coOzeltisiyle titrasyon edilmistir.
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I ml 0.1 N EDTA c¢ozeltisinin  0.004030 g MgO i¢in sarf olundugu goz Oniine

alinarak once ¢ozeltinin, sonra da magnezyum silikatin MgO igerigi hesaplanmustir.

2.2.3 Magnezyum silikatin atik kizartma yag1 adsorpsiyonunda kullanilmasi

Piring kabugu kiiliinden tiretilen magnezyum silikatin kullanilmis kizartma yaginin
rejenerasyonunda kullanilabilirliginin saptanmas1 amaci ile yiiriitiilen bu deneylerde
kullanmak {izere Once iiretilen magnezyum silikatlar, kiyaslama yapmak iizere
kullanilan ticari magnezyum silikatin (Magnesol XL ) nem icerigi olan %15 civarina
kadar kurutulmuslardir. Adsorpsiyon deneylerinde aycicek yagindan hazirlanan ve
toplam polar madde igerigi %20.5; serbest asit igerigi %0.20 olarak saptanan
kullanilmis yagindan 50 gram Ornek bir behere alinmigs ve magnetik olarak
karistirilarak adsorpsiyon sicakligina kadar isitilmistir. Bu sicaklikta yagi % 3 (g/g)
miktarmda adsorplayici ilave edilerek karisim 30 dakika karistirilmistir. Bu siirenin
sonunda derhal siiziilen yagm hi¢ bekletmeden polar madde igerigi kolon
kromatografisi ile tayin edilmistir. Ayn1 yagin daha sonra serbest yag asidi icerigi de

saptanmugtir.
Serbest yag asitligi analizi (Paquot ve Hautfenne, 1987)

250 ml lik beher i¢ine tartilan yag numunesine, 1:1 oranda hazirlanan dietileter ve
etil alkol c¢ozeltisinden 150 ml eklenmis ve manyetik karistirict yardimiyla
¢oziinmiistiir. Icine fenolftaleyn indikatoriinden 1-2 damla eklendikten sonra 0.1 N

NaOH ile titre edilmistir.
Ince tabaka kromatografisi (Paquot ve Hautfenne, 1987)

Yag1 olusturan bilesenleri igerdikleri fonksiyonel gruplara gore ayirarak kalitatif
bilesenlerini saptamamizi saglayan ince ylizey kromatografisi analizlerinde
silikagel’den hazirlanmis hazir aluminyum plakalar kullamilmistir. Yagm 0.5g/25 ml
konsantrasyonunda petrol eterinde hazirlanan ¢ozeltileri 4 pl miktarinda tabakaya
tatbik edilmis ve petrol eteri : dietileter : asetik asit (70:30:1.5) ¢0ziicii sisteminde
yiiriitiilmiistiir. Bilesenlerin goriiniir hale gelmesi plakalarin iyot buharlari ile temasi

yoluyla saglanmustir.
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Polar madde analizi (Paquot ve Hautfenne, 1987)

Kolon kromatografisi yardimiyla belirlenen polar madde analizinde Oncelikle,
kullanilacak olan silika jel 120°C etiivde 24 saat kurutulmus ve kullanmadan once
25 g silika jel 1.3 g saf su ile nemlendirilerek nemi % 5 olarak ayarlanmistir . 80 ml
polar olmayan ¢oziicli (%87 petrol eteri + % 13 dietileter) yardimiyla kolona alinan
silikajel iizerine 2-3 g deniz kumu eklenmistir. Yiizeye cikan fazla ¢ozelti kolon

muslugu yardimiyla bosaltilmistir.

50 ml lik beher icinde yaklasik 1 g olarak tartilan numune 5 ml polar olmayan
¢oOziicii ile ¢oziinerek kolon i¢cindeki deniz kumunun iizerine eklenmistir. Numunenin
tizerine 150 ml polar olmayan c¢oziicii koyulduktan sonra yaklasik 50 dakika siirecek
sekilde kolon musluk debisi ayarlanmistir. Boylece yagdaki polar olmayan maddeler
¢Oziicii yardimiyla 6nceden tartimi alinmis 250 ml lik balon i¢ine aktarilmistir. Bu
islemin ardindan balon i¢indeki ¢oziicli, su banyosundaki doner ugurucu yardimiyla
60°C de uzaklastirilmis; balon icinde yagin polar olmayan kismi elde edilmistir. Bu

degere gore de yagin toplam polar madde icerigi hesaplanmistir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 Pirin¢ Kabugu Kiiliinden Sodyum Silikat Cozeltisinin Uretimi

Bu amagla 50 ser gram piring kabugu kiiliiniin Cizelge’3.1 de verilen kosullar
altinda sodyum hidroksit ¢ozeltileri ile ekstraksiyonu yapilmis ve ekstraksiyon ile
yikama islemlerinin ardindan ekstrakte olmayan toplam madde (NETM) ile bu
maddenin kiil icerigine dayanarak ekstrakte olan madde yiizdesi hesaplanmustir.
Ornegin 50 g kiiliin 300 ml 1 N NaOH cozeltisi ile 150 dakika ekstraksiyonu
sonunda elde edilen kurutulmus ekstrakte olmayan madde miktar1 24.2 g olarak
tartilmistir. Bu maddenin tamami 900°C sicaklikta yakilmis ve geriye 17.5 g kiil
kalmistir. Baglangictaki piring kabugu kiiliinde de %88.0 miktarinda kiil (silis + diger
oksitler) olduguna gore ekstrakte edilen toplam madde (EETM) verimi;

% EETM = ((44.0—17.5)/44.0) x100 = %60.2 3.1)

olarak bulunur. Kiiliin biiyiik bir kisminin (%95.5) silisten olustugu bilindiginden
ekstrakte edilen madde verimi yaklasik olarak ekstrakte edilen silis yiizdesi olarak
kabul edilebilir.

Cizelge 3.1 : Pirin¢ kabugu kiiliiniin NaOH ¢ozeltileri ile ekstraksiyonu (50 g kiil).

NaOH kon. ve Ekst.stiresi NETM’in % EETM
miktari (dk) kiilii (g)
90 16.8 61.8
300 ml 150 17.5 60.2
1 N'NaOH 270 16.2 63.2
90 9.6 78.2
300 ml
2 N NaOH 150 7.2 83.6
200 ml 150 5.6 87.3
3 N NaOH
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Cizelge 3.1’de verilen sonuclar incelendiginde 1N NaOH c¢ozeltisi ile
ekstraksiyonda, siirenin 1.5 saatten 4.5 saata kadar artmasinin ekstrakte edilen madde
miktarmi arttrmadigr goriilmektedir. Muhtemelen 1.5 saatten daha kisa siirelerde
ekstraksiyon verimi %60 lara ulasarak sabit olmaktadir. Buna karsilhik 2N NaOH
cozeltileri ile ekstraksiyonda 1.5 saatten sonra da ekstraksiyonun devam ederek
verimin %84 lere ulastig1 saptanmustir. Ekstraksiyon cozeltisi olarak 3N NaOH
kullanildiginda ise ayni siirede daha az miktarda cozelti ile %87 civarinda bir verim
elde edilmistir. Cizelgede 2N NaOH c¢o6zeltiden 300ml ve 3N cozeltiden 200 ml
kullanildig: goriilmektedir. Yani her iki ekstraksiyonda kullanilan NaOH miktar: (24
g) aym oldugu halde 3N NaOH cozeltisi ile daha yiiksek verim eldesi, silis
ekstraksiyonunda esas etken olan parametrenin ¢ozelti konsantrasyonu oldugunu
gostermektedir. Ancak tiim deneylerde ekstrakte edilen madde miktarmin artmasi ile
ekstraksiyondan  sonraki  kalintmin  siiziilmesinin  giderek zorlastigt da

gozlemlenmistir.

Cizelge 3.1°de verilen ekstrakte edilmeyen madde miktar1 ile bu maddenin kiil icerigi
arasindaki fark ekstrakte edilmeyen karbon miktarini vermektedir. Herbir deney icin
bu miktar hesaplandiginda 50 g piring kabugu kiiliindeki karbon miktarinin ortalama
7 g civarinda oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla bu deger piring kabugu kiiliindeki
yanmamis karbon miktarinin yaklasik %14 oldugunu gosterir ki bu da daha once
piring kabugu kiiliiniin 1100°C sicaklikta tekrar yakilmas: ile elde edilen %11.2
degerine olduk¢a yakindir.

Sonug olarak piring kabugu kiiliindeki silisin ekstraksiyonuna etki eden en onemli
degisken NaOH c¢ozeltisinin konsantrasyonudur. Deney kosullarinda kiilde bulunan
silisin yaklasik %80-85 1 ekstrakte edilebilmektedir. Ancak unutulmamasi gerek
husus bu degerin bu pirin¢ kabugu kiilii icin dogru oldugudur. Ornegin daha diisiik
sicaklikta yakilmig bir kiil numunesinin karbon igerigi daha fazla, silis icerigi daha
diisiik, ancak silisin biiyiik bir kismi amorf yapida oldugundan ekstrakte edilebilen
silis igerigi daha yiiksek olabilir.

Piring kabugu kiiliinden silis ekstraksiyonu i¢in yapilan deneyler yeterli
goriildiigiinden, ¢calismanin devaminda magnezyum silikat iiretimini incelemek iizere
50 g kiiliin 300 ml 2N NaOH ¢ozeltisi ile 150 dakika ekstraksiyonu birkag kez tekrar

edilerek bir sodyum silikat stok cozeltisi tiretilmistir.
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Bu islem sirasinda elde edilen ve baslica ekstrakte edilmeyen silis ve karbondan
olusan kalmti1 farkli yikama yOntemleri ile yikanarak aktif karbon olarak
isimlendirilen maddenin bilesimi ve yiizey alani saptanmustir. Cizelge 3.2°de bu

deneylere iliskin kosul ve sonuglar verilmistir.

Cizelge 3.2 : Pirin¢ kabugu kiiliinden elde edilen aktif karbonun 6zellikleri.

Bilesim BET yiizey
Yikama Kosullar1 alam
% C % kiil (m*/ )
Sadece su ile yikama 50.1 49.9 524
Su ve % 2.1 H3POj ile yikama 45.2 54.8 335
Su, % 2.1 H3POy, su ile yikama 45.9 54.1 581

Cizelge 3.2°de verildigi gibi, piring kabugu Kkiiliinin NaOH c¢ozeltisi ile
ekstraksiyonu sonunda yaklasik %50 silis ve% 50 si karbon olan bir kati1 artik
kalmistir. Tiim alkali gidene kadar su ile yapilan yikama sonunda ylizey alani
524 m*/g iken, once fosforik asit ve daha sonra su yikamasi ile yiizey alani biraz
arttirllmigtir. Her ne kadar konu ile ilgili patent posforik asit ile yilkamanin karbon
porlar1 i¢indeki silikat kalintisin1 ¢ozerek porlar: actigini belirtmekle birlikte, porlar:

temizlemek icin mutlaka su ile yikamanin gerektigi goriilmektedir (Stephens, 2000).

3.2 Magnezyum Silikat Uretimi

Piring Kabugu kiiliinden magnezyum silikat tiretimini ingelemek tizere ¢aligmanin bu
boliimiinde stok sodyum silikat ¢ozeltisi ¢esitli kosullarda magnezyum kloriir
cozeltisi ile reaksiyona sokularak reaksiyona etki eden degiskenler ve etki

dereceleri belirlenmistir.

3.2.1 Reaksiyon siiresinin magnezyum silikat iiretimine ve iiriin oOzelliklerine

etkisi

Sodyum silikat ¢cozeltisine magnezyum kloriir ¢ozeltisi ilave edildiginde derhal beyaz

magnezyum silikat cokelegi olusmaktadir. Ciinkii bu reaksiyon cok hizli gergeklesen
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bir reaksiyondur. Bu nedenle calismanin basinda reaksiyon siiresi bir degisken olarak
ele alinmamis, reaktanlarin karistirilmasindan en fazla 5 dakika sonra karisim
stiziilmiistiir. Ancak bu kosullarda yapilan birka¢ deneyden sonra elde edilen 1slak
cokeleklerin miktarlarmin oldukg¢a farkl oldugu gozlemlenmistir. Bu nedenle dnce
reaksiyon siiresi olarak isimlendirdigimiz  “reaktanlarin  karistirilmasindan
siiziilmenin yapildig1 ana kadar gecen siire” incelenmesine karar verilmistir. Bu
amacla 50 ml sodyum silikat ¢ozeltisine MgO:Si10; orani 1:3 olacak miktarda MgCl,
iceren %20 lik ¢ozelti ilave edilmis ve karisim ortam sicakliginda (20°C) 15, 30 ve
60 dakika boyunca 600 dev/dk hizla magnetik olarak karistirilmistir. Siiziilen
magnezyum silikatlar daha sonra ayn1 miktarda su ile yikandiktan sonra havada sabit
agirhiga kadar kurutulmus ve daha sonra nemi, kizdirma kaybi (hidratasyon su
icerigi), suda c¢oziinen madde miktar1 tayin edilmis ve bu degerlere dayanarak herbir
kosulda ¢oken saf magnezyum silikat (MS) miktar1 hesaplanmustir. Cizelge 3.3’de

deney sonuglar: verilmistir:

Cizelge 3.3 : Reaksiyon siiresinin magnezyum silikat 6zelliklerine etkisi.

Siire | Cokelek* | Nem | Suda coziinen | Kizdirma Mﬁig(;llgztyl;?ksti:rl:at
(dk) (g2) % madde % kayb1 % ()

<5 7.5982 | 21.9 4.77 8.58 5.5718

15 9.3899 | 20.9 7.15 10.2 6.7560

30 10.1455 | 23.5 7.45 10.3 7.0054

60 9.0057 | 23.0 6.80 11.1 6.3220

* Havada kurumus

Goriildigti gibi, 15 dakikanmin {istiindeki reaksiyon siirelerinde elde edilen
cokeleklerin hem miktarlar1 hem de magnezyum silikat icerikleri arasinda 6nemli bir
fark yoktur. Oysa ayni kosulda ancak 5 dakikadan az bir reaksiyon siiresinde elde
edilen yas ¢cokelek miktar1 7.6 g ve bunun icerdigi magnezyum silikat miktar1 da
5.6 g civarindadir. Dolayisiyla reaksiyon siiresi olarak en az 15 dakikalik bir siirenin
gerekli oldugu, daha az siirelerde reaksiyon tamamlansa bile magnezyum silikatin

¢Okmesinin tamamlanmadig anlasilmstir.
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3.2.2 Kanstirma hizimin magnezyum silikat iiretimine ve iiriin ozelliklerine

etkisi

Reaksiyon sirasinda reaktanlarm iy1 bir sekilde karistirilmasi gerektigi bilinmektedir.
Ancak reaksiyonda hemen bir kati faz olustugundan karigtirmanin etkinliginin
arttirllmasinin yarar1 olup olmayacagini gormek tizere farkli hizla karigtirilan ayni
kosuldaki (MgO:Si0; oram 1:3, 20°C) iki deney yapilarak sonuglar1 Cizelge 3.4’de
karsilagtirilmigtir. Bu sonuglara gore 600 dev/dk hizla yapilan karistirma yeterli
olmustur. Ancak iiretilen magnezyum silikatlarin tane boyutu saptanmadigindan

karistirmanin tane boyutuna etkisi heniiz bilinmemektedir.

Cizelge 3.4 : Karistirma hizinin magnezyum silikat 6zelliklerine etkisi.

Kosul | Cokelek* | Nem ..Sl.l.da Kizdirma Magnezyun.l silikat
(rpm) () % ¢0ziinen kayb1 % hidrat miktan
madde % (g)
600 9.3899 | 20.90 7.15 10.2 6.7560
1200 8.6102 21.6 6.11 11.5 6.2243

* Havada kurumus

3.2.3 Reaksiyon sicakhiginin magnezyum silikat iiretimine ve iiriin 6zelliklerine

etkisi

Bu amacla sirasiyla 20, 50 ve 80°C sicakliktaki 50 ser ml sodyum silikat ¢cozeltilerine
(110 g Si10, /1, 82 g NaOH / 1 ) aym sicakliktaki %20 lik magnezyum kloriir
cozeltileri ilave edilerek 15 dakika boyunca 600 dev/dak. hizla karistirilmis, elde
edilen magnezyum silikat ¢okelegi aym sicakliklardaki saf suyla yikanmistir. Oda
sicakliginda sabit tartima gelene kadar kurutulan cokeleklerin analiz sonuglari

Cizelge 3.5 de verilmigtir.
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Cizelge 3.5 : Reaksiyon sicakliginin magnezyum silikat 6zelliklerine etkisi.

Suda ¢oziinen | Kizdirma Susuz
Sicakhk | Cokelek* | Nem u m;; d dl; Kkavbi magnezyum
O () % y silikat miktar:
% %
()

20 9.3899 20.9 7.15 10.2 6.0669
50 8.4155 20.9 5.61 11.1 5.4981
80 7.7290 | 20.5 4.89 11.6 5.0977

* Havada kurumus

Cizelge 3.5’te, farkh sicakliklarda iiretilen magnezyum silikatlarin kizdirma kayiplar:
ayn1 oldugu halde miktarlarinin olduk¢a farkli oldugu goriilmektedir. Bu farkliligin
magnezyum silikat sudaki ¢oziiniirliigiiniin sicaklikla artmasindan kaynaklandigini
sOylemek miimkiindiir. Farkli sicakliklarda iiretilen magnezyum silikatlarin yiizey
ozellikleri hakkinda su asamada bir bilgimiz olmadigindan, daha ytiksek bir verimle
silikat tiretmek sicakliginda caligmak  gerektigini

magnezyum icin  ortam

sOyleyebiliriz.

3.2.4 Farkh MgO:SiO; oranlarinda magnezyum silikat iiretimi

Daha once belirtildigi gibi MgO:SiO;, oranlar1 farkli olan ticari magnezyum
silikatlar1 piyasada bulmak miimkiindiir. Ornegin Dallas Firmasi,Magnesol isimli
hidrate magnezyum silikati icin MgO igerigini min. %15 olarak verirken
(MgO:Si0; oram 1:2.6), kolon kromatografisinde adsorplayici olarak kullanilan
Florisil’in bilesimi MgO:Si10; 1:3.75 (susuz %15 MgO) olarak ve Mizusawa Firmasi
ise hidrate magnezyum silikatin MgO igerigini % 26-33 olarak vermektedir. Zaten
magnezyum silikat konusu literatiirde “magnezyum silikatlar” olarak anilmaktadir.
Dolayisiyla birden fazla magnezyum silikat oldugundan bu iiriinlerin hangisinin
kizartma yaglar1 icin en uygun adsorplayict oldugunun bilinmesi Onemlidir. Bu
nedenle calismanin bu kisminda farkh bilesimde magnezyum silikatlar tiretmek ve
onlarin adsorpsiyon performanslarin1 saptamak iizere, ortam sicakliginda, 15 dakika
stire ve 600 dev / dk karistirma hizi ile calisarak MgO:Si0, mol oranlar sirasiyla
1:3.73, 1:3, 1:2.5, 1:2, 1:1.5 ve 1:1 oranlarim saglayacak hammadde miktarlar1 ile
tretimler gerceklestirilmistir ve {iriinler analiz edilmistir. Cizelge 3.6 sonuglari

gostermektedir.
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Cizelge 3.6 : Farkli hammadde miktarlarinda iiretilen magnezyum silikatlarin

bilesimleri
Kullamlan Cokelek Nem Kizdirma | Suda ¢oziinen Si0,** | MgO**
MgO:SiO * % kaybi madde % %
Tl @ % %
1:3.75 5.1815 20.6 14.6 4.68 59.1 21.4
13 6.9771 23.3 13.0 2.19 68.4 25.0
2.5 8.4991 26.7 12.9 1.55 66.9 22.9
1:2 9.2730 | 26.5 13.8 1.64 63.0 23.5
1:1.5
9.8488 17.9 15.8 0.75 67.3 27.3
L1 9.7740 | 22.95 14.80 0.97 71.02 27.11

* Havada kurumus

** Kizdirma kaybi sonrasi

Cizelge 3.6’da verilen nem igerigi orijinal havada kuru numunenin 105°C de
kurulmasi ile elde edilen nem icerigi; kizdirma kaybi 105°C de kurutulmus
numunenin 900°C deki kaybi, suda coziinen madde icerigi havada kurumus
numunenin suda ¢oziinen madde igerigi ve silis ile MgO icerikleri de kizdirma
kaybindan sonra kalan numuneye ait Ozelliklerdir. Farkli reaktan kullanimi ile
tiretilen magnezyum silikatlarin bilesimlerini karsilastirmak iizere Cizelge 3.6’da
verilen sonuglar 105°C de kurutulmus madde bazina gore yeniden hesaplanmis ve

Cizelge 3.7°de verilmistir.
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Cizelge 3.7 : Farkli hammadde miktarlarinda iiretilen magnezyum silikatlarin

bilesimleri (Kuru baz).

Kullamlan Kuru Kizdirma | Suda ¢oziinen SiO, MgO | Toplam
MgQ:Si02 | madde (g) kayb1 % madde % % % %
1:3.75 4.1141 14.6 5.89 50.5 18.3 89.29
1:3 5.3549 13.0 2.85 59.5 21.5 96.85
1:2.5 6.2298 12.9 2.11 58.3 19.9 93.21
1:2 6.8129 13.8 2.23 54.3 20.2 90.53
1:1.5 8.0878 15.8 0.87 57.0 20.1 93.77
1:1 7.5309 14.8 1.26 60.5 23.1 99.66

Cizelge 3.7°de verilen bilesimleri karsilastirmak iizere bu defa suda ¢6ziinen madde
(sodyum kloriir, sodyum hidroksit, magnezyum kloriir gibi) iceriklerine gore yapilan

diizeltme sonunda elde edilen iiriinlerin bilesimleri Cizelge 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.8 : Farkli hammadde miktarlarinda iiretilen magnezyum silikatlarin

bilesimleri (Kuru ve suda ¢6ziinen madde icermeyen bazda).

Kullamlan | Magnezyum | Kizdirma SiO, MgO MgO. nSiO,.xH,0
MgQO:SiO, silikat (g) kayb1 % % %
1:3.75 3.8718 15.5 53.7 19.5 1:1.85:1.78
1:3 5.2023 13,4 61.3 22.1 1:1.86:1.36
1:2.5 6.2298 13.2 59.6 20.3 1:1.97:1.46
1:2 6.8129 14.1 55.5 20.6 1:1.81:1.53
1:1.5 8.0878 15,9 57.5 20.3 1:1.90:1.75
1:1 7.5309 15.0 61.3 23.4 1:1.76:1.43

Cizelge 3.8’de verilen % kizdirma kaybi, silis ve MgO degerlerine gore farkli
hammadde oranlarinda elde edilen magnezyum silikatlarm  bilesimleri
hesaplandiginda, elde edilen magnezyum silikatlarin bilesimlerinin aym: oldugu,
sadece miktarlarinin farkli oldugu anlasilmistir. Bir baska deyisle deney kosullarinda
belirli bir sodyum silikat ¢ozeltisine artan miktarlarda magnezyum kloriir ilave
edildiginde elde edilen magnezyum silikatin bilesimi sabit ve ortalama MgO.1.75
S10,.1.55 H20 veya 4 MgO.7 Si10,.6 H,O yapisina uymaktadir. Buna karsilik elde

edilen magnezyum silikat miktarlar1 farklidir. Bu degerlere gore herbir farkli
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hammadde miktarinda iiretime giren ve magnezyum silikat halinde ¢ikan MgO ve

S10, miktarlar1 degerlendirilmis ve Cizelge 3.9’da verilen verimler hesaplanmigtir.

Cizelge 3.9 : Farkli hammadde miktarlarinda iiretilen magnezyum silikatlarin

MgO ve SiO; verimleri.

Kullanilan Magnezyum MgO SiO; verimi
MgO:SiO, Silikat (g) verimi % %0
1:3.75 3.8718 76.7 37.8
1:3 5.2023 93.4 58.0
1:2.5 6.2298 85.7 67.5
1:2 6.8129 76.1 68.8
1:1.5 8.0878 66.8 84.6
1:1 7.5309 47.8 84.9

Sekil 3.1°de bu degerlere gore verim ve hammadde miktarlarinin orani arasindaki
grafik cizildiginde, MgO ve SiO; verimlerinin en yiiksek oldugu hammadde oranlar1

saptanmugtir.
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Sekil 3.1 : Hammadde miktarlarma gére MgO ve SiO; verimi
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Sekil 3.1°teki grafikte MgO:Si02 mol orami yaklasik 1:2 oldugunda her iki
hammaddenin en yiiksek verimle reaksiyonda kullanildig: goriilmektedir. Bu durum
farkli hammadde miktarlarinda tiretilen magnezyum silikatlarin bilesimlerinin , yani
MgO:Si02 mol oranmmin 1:1.75 civarinda saptanmasinin dogak sonucudur.
Calismanm devaminda yiiriitiilen deneylerde hammadde mol oranlar1 1:2 olarak

uygulanmustir.

3.2.5 Hammaddeleri besleme yonteminin magnezyum silikat iiretimine ve iiriin

ozelliklerine etkisi

Bu asamaya kadar yiiriitilen tiim deneylerde belirli miktardaki sodyum silikat
cozeltisine istenilen miktarda magnezyum kloriir ¢ozeltisi ilave edilerek reaksiyon
gerceklestirilmistir. Magnezyum silikat sentezi hakkinda en detayli ¢calismayr yapan
Polonya, Ponzan Teknoloji Universitesi, Kimyasal Teknoloji ve Miihendislik
Enstitiisii 6gretim iiyelerinden Krysztatkiewicz ve caligma arkadaglar1 bu besleme
yonteminden farkli olarak, her iki hammaddenin esit hizlarla i¢inde su bulunan bir
kaba paralel olarak beslendiginde olusan magnezyum silikatin diger besleme
yontemine gore daha farkli ve iyi yiizey Ozelliklerine sahip diriinler verdigini
saptamiglardir (Krysztafkiewicz ve dig., 2004) . Bu nedenle ¢alismanin bu kisminda
besleme yontemlerinin etkisini gdérmek iizere MgO:Si0, mol orani 1:2 olacak sekilde
hammaddelerin paralel beslemesi yiiriitiilmiis ve elde edilen magnezum silikat miktar
ve bilesimi ayn1 kosullardaki 1. yontemle karsilastirilmistir. Paralel beslemeli
yiiriitilen deneyde ayrica daha Once belirtildigi gibi, Krysztatkiewicz ve
arkadaslarinin ¢alisma kosullarina benzer olarak, sodyum silikat c¢ozeltisi 1:1
oraninda su ile %4.37

seyreltilerek ve magnezyum kloriir ¢ozeltisi de

konsantrasyonunda beslenmistir.

Cizelge 3.10 : Hammaddelerin besleme yonteminin magnezyum silikat miktar ve

bilesimine etkisi

Kullamlan Cokelek* | Nem | Kizdirma | Suda ¢oziinen | SiOQ,** | MgO**
MgO:SiO, (2 % kayb1 % madde % % %
1:2 9.2730 | 26.5 13.8 1.64 63.0 23.5
Ilave yontemi
1:2 10.4764 | 23.8 14.1 2.4 66.0 26.6
Paralel besleme
yontemi

* Havada kurumus

** Kizdirma kaybi sonrasi
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Cizelge 3.10°da verilen degerler kuru ve suda ¢oziinen madde icermeyen ¢okelek
bazina gore yeniden diizenlendiginde Cizelge 3.11°de verilen sonuglar elde
edilmistir.

Cizelge 3.11 : Hammadde besleme yonteminin magnezyum silikat miktar ve
bilesimine etkisi (Kuru ve suda ¢oziinen madde icermeyen

¢cOkelek bazinda).
Kullamlan Magnezyum | Kizdirma | SiOQ, | MgO MgO. nSiO,.xH,0
Mg0O:SiO, silikat (g) kayb1 % % %
1:2 6.8129 14.1 55.5 20.6 1:1.81:1.53
Ilave yontemi
1:2 7.9841 14.5 58.2 23.5 1:1.67:1.40
Paralel besleme

Cizelge 3.11°de paralel besleme yontemi kullanildiginda %17.2 oraninda daha fazla
magnezyum silikat ¢oktiiriildiigti  goriilmektedir.Bu sonuca dayanarak besleme
yonteminin magnezyum silikatin kristalizasyonunu etkiledigini sdylenebilir. Uretilen
magnezyum silikatlarin yiizey Ozellikleri bilinmediginden literatiirde oldugu iizere

besleme seklinin yiizey 6zelliklerini 1yilestirdigini soylemek miimkiin olmamustir.

3.2.6 Sodyum silikat ¢ozeltisinin bilesiminin magnezyum silikat iiretimi ve

ozelliklerine etkisi

Bu asamaya kadar elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde, 110 g Si0, /1 ve
64 g Na,O / 1 iceren (Si0,:Na,O oran1 1.77:1) sodyum silikat ¢ozeltisine, %20 lik
magnezyum kloriir ¢ozeltisi ilave edildiginde olusan kati faz, hammadde
miktarlarindan bagimsiz olarak, ortalama %22 MgO, %59 SiO, ve %15 civarinda
kristal suyu igeren bir magnezyum silikattir. Oysa ki piyasada daha az veya fazla
MgO ve Si0O, igeren magnezyum silikatlar bulunmaktadir. Bu durumda magnezyum
silikat olusumunu etkileyen baska degiskenler olabilecegi diisiiniilerek,
Krysztafkiewicz ve arkadaslarinin ¢aligmalart bu yonii ile tekrar incelenmis ve sz
konusu caligmalarda kullanilan hammaddelerin 50 g SiO, / | konsantrasyonunda bir
sodyum metasilikat (Si0,:Na,O oran1 3.33:1) cozeltisi ile %5 lik bir magnezyum
sulfat cozeltisi oldugu goriilmiistiir. Arastirmacilar bu ¢ozeltilerin  20°C
sicakhigindaki reaksiyonu sonunda %10.7 MgO, %62.5 SiO,;, %0.21 CaO,
9%0.93 Na,O ve %15.0 bagli nem iceren magnezyum silikat elde etmislerdir. Her iki
deney sonucu Kkarsilastirildiginda en Onemli farkliligin besleme cozeltilerinin
konsantrasyonlar1 ile sodyum silikat c¢ozeltisinin Na,O igerigi, yani pH 1ndan

kaynaklandig1 goriilebilir.
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Daha seyreltik cozeltiler ile c¢alisildiginda elde edilen magnezyum silikatin
bilesiminin farkli olmayacagi daha 6nce yapilan ve sonuglar1 Cizelge 3.11°de verilen
farkli besleme sekillerinin karsilastirildigr deney sonuclarindan anlasilmistir. Bu
nedenle calismanin bu kisminda 100 ml sodyum silikat ¢ozeltisine 8 ml ve 4 ml
derisik HCI ilave edilerek Na,O nun bir kismi notralize edilmis ve ¢ozeltideki
Si0,:Na;O mol orant 3.33:1 ve 2.30:1 olarak ayarlanmistir. Daha sonra bu ¢ozelti de
1:1 oraninda su ile seyreltilerek %4.37 lik magnezyum kloriir ¢ozeltisi ile MgO:SiO,
orant 1:2 olacak miktarlarda paralel beslemeli reaksiyona sokulmustur. Sonuclar

Cizelge 3.12°de verilmistir.

Cizelge 3.12 : Farkli bilesimdeki sodyum silikat ¢ozeltileri ile iiretilen magnezyum
silikatin bilesimi, (MgO:Si0O, oran1 1:2).

Sodyum silikat | Cokelek* | Nem | Kizdirma | SiO;** | MgO**
cozeltisinde (2) %0 kaybi %0 %0
SiOz:Nazo %

3.33:1 7.6684 16.4 15.0 79.5 13.8
2.30:1 - 20.5 14.6 71.5 17.4
1.77:1 10.4764 | 23.8 14.1 66.0 26.6

* Havada kurumus
** Havada kurumus

Cizelge 3.12°deki degerler kuru baza gore diizenlendiginde; Cizelge 3.13’deki

degerler elde edilmistir.

Cizelge 3.13 : Farkli bilesimdeki sodyum silikat ¢ozeltileri ile iiretilen magnezyum
silikatin bilesimi (MgO:Si0O, oram 1:2, kuru baz).

Sodyum silikat | Cokelek | Kizdirma | SiO, | MgO | MgO. nSiO,.xH,0
cozeltisinde (g) kayb1 % % %
Naz():SiOz
1:3.33 6.4108 15.0 67.6 11.7 1:3.8:2.87
1:2.30 - 14.6 61.1 14.9 1:2.75:2.19
1:1.77 7.9441 14.1 56.7 22.9 1:1.67:1.40

Cizelge 3.12°de sodyum silikat ¢Ozeltisinin alkali igerigi azaldiginda c¢oken
magnezyum silikatin tamamen farkli bir bilesimde oldugu ve bu bilesimin ayni

bilesimdeki metasilikat ¢cozeltisi (3.33:1) ile ¢calisan Poznan grubunun 20°C sicaklikta
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trettigi magnezyum silikatin bilesimine uydugu goriilmektedir (Ciesielczyk ve dig.,
2005). Keza bu bilesim kolon kromatografisinde kullanilan Florisil’in bilesimine
cok yakindir. Krysztafkiewicz ve arkadaslarmin metasilikat ¢ozeltisinden
magnezyum silikat iiretimini inceledikleri ilk caligmalarinda, sodyum metasilikat
¢oOzeltisine “diizeltici madde (correcting substance)” olarak isimlendirdikleri sodyum
hidroksit ¢ozeltisinden ilave ettiklerinde magnezyum silikatin MgO iceriginin arttig1
saptamiglar ve bu sekilde ¢ok iyi fizikokimyasal Ozelliklere sahip iriinler elde

edildigini agiklamislardir (Krysztatkiewicz ve dig., 2004).

Cizelge 3.13’de verilen sonuglarda dikkat ceken bir onemli husus sodyum silikat
cozeltisindeki silikat modiilii sayisi ile iiretilen magnezyum silikat yapisindaki SiO,
mol katsayismin yakinligi olmustur. Buna dayanarak magnezyum silikat sentezinin,
cozeltideki Na,O ile MgO in yer degistirmesi seklinde yiiriidiigiinii ve hidratasyon
suyu da silanol gruplari iizerinden SiO, gruplarina baglandigindan, hidratasyon su
miktar1 ile SiO, miktar1 arasinda bir korelasyon oldugu sdylenebilir. Ancak tiim bu

sonuclar1 daha fazla deney ile dogrulamak zorunludur.

3.3. Pirin¢ Kabugu Kiilinden Uretilen Magnezyum Silikatlarin Kizartma

Yagimin Adsorpsiyon Yontemi ile Rejenerasyonunda Kullanilmasi

Bu amacla 6nce Na,0:Si0, orant 1:1.77, 1:2.30 ve 1:3.33 olacak sekilde ayarlanan
sodyum silikat ¢ozeltileri kullanarak (150 ml), paralel besleme yontemi kosullarinda
magnezyum silikatlar tiretilmistir. Havada sabit tartima kadar kurutulan ¢okeleklerin
nem icerikleri ve kizdirma kayiplar: tayin edilmistir. The Dallas Group of America
firmasi tarafindan iiretilen Magnesol XL in nemi %13.9 ve kizdirma kayb1 %13.1
(kuru baz) olarak saptandigindan Once iiretilen magnezyum silikatlar %13 neme
kadar 105°C sicaklikta kurutulmus ve adsorpsiyon deneylerinde bu sekilde
kullanilmigtir. Ayrica piring kabugu kiiliiniin NaOH ¢ozeltisi ile ekstraksiyonu
sonunda elde edilen ve 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilen aktif karbon da (581 m*/g)

calismanin bu kisminda adsorplayici olarak denenmistir.

Cizelge 3.14’de tiim adsorplayicilarin ortam sicakliginda %3 miktarinda kullanilmis
kizartma yag1 ile 20°C sicaklikta 30 dakika muamelesi sonunda siiziilen islem
gormils yaglarin serbest yag asidi icerikleri ile toplam polar madde icerikleri

verilmistir.
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Cizelge 3.14 : Cesitli adsorplayicilarin kullanilmis kizartma yag ile islem

sonuglart.
Adsorplayici SYA,% TPM, %
- 0.20 20.5
% 22.9 MgO iceren MS 0.32 12.1
(Na,0:Si0, = 1:1.77)
% 14.9 MgO iceren MS 0.13 15.4
(Na,0:Si0, = 1:1.2.30)
% 11.7 MgO iceren MS 0.22 12.6
(Na,0:510,=1: 3.33)
Magnesol XL 0.10 14.5
Piring kabugu kiilu aktif 0.17 13.8
karbonu

Cizelge 3.14°de verilen sonuglar incelendiginde, Oncelikle kullanilmis kizartma
yagmin bagslangic serbest yag asidi igerigi c¢ok diisiik oldugundan adsorpsiyon
sonrasi saptanan serbest yag asitleri de ¢ok diisik olmus ve uygulanan analiz
yontemi ile saglanan analiz hatalar1 géz Oniine alindiginda serbest yag asitlerindeki
degisimime gore yapilacak herhangi bir degerlendirmenin ¢cok anlamli olmayacagima
karar verilmistir. Kald1 ki Magnesol XL ile kizartma yaglarinin adsorpsiyonunun
incelendigi bir diger yiiksek lisans tezinde serbest yag asitlerinin degisimi etraflica

incelenmistir (Atag, 2005).

Cizelgede iiretilen tiim magnezyum silikatlarin kizartma yaginin rejenerasyonunda,
ticari Magnesol XL kadar etkin oldugu goriilmiistiir. Ancak bu sonuclara gore
magnezyum silikat bilesimi ile adsorpsiyon etkinligi arasinda bir korelasyon
oldugunu s6ylemek miimkiin degildir. ilging bir sonug da, magnezyum silikat iiretimi
sirasida yan iiriin olarak ele gecen aktif karbonun , hem renk hem de toplam polar

madde gidermede magnezyum silikat kadar 1yi gérev yapmasidir.

Cizelge 3.15’te kizartma yagmin piring kabugu kiiliinden iiretilen iki farkhi
bilesimde magnezyum silikat ve Magnesol XL ile 20, 90 ve 150°C sicakliklarda 30
dakika muamelesinden sonra siiziilen islem gormiis yagin toplam polar madde ve

serbest yag asidi icerikleri verilmistir. Sekil 3.2’de de farkli sicaklikta adsorpsiyon
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deneyi

sonunda elde edilen

iceriklerindeki degisimler bir grafik iizerinde gosterilmistir.

islem gOrmiis yaglarin toplam polar madde

Cizelge 3.15 : Kizartma yaginin piring kabugu kiiliinden iiretilen magnezyum silikat
ve Magnesol XL ile adsorpsiyonu
Adsorplayici I : % 22.9 MgO iceren MS
Adsorplayict II: % 11.7 MgO iceren MS

Adsorplayicr III: Magnesol XL.

Adsorblayict miktart: % 3
Kizartma yaginm baslangi¢ bilesimi: % TPM =20.5, % SYA = 0.20

Adsorplayici
Sicaklik °C I I I
TPM % | SYA% | TPM % | SYA% | TPM % | SYA %
20 12.1 0.32 15.4 0.13 14.5 0.10
90 14.3 0.17 12.8 0.16 13.0 0.10
150 17.9 0.16 22.3 0.30 14.9 0.12
24 -
22 -
20
——|
z 18-
= —
® 15 —
14 -
124
10 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 160
T(C)

Sekil 3.2 : Kizartma yagimin magnezyum silikat ile adsorpsiyonu sonunda sicaklik
ile toplam polar madde arasindaki degisim. I : % 22.9 MgO iceren MS;

IT: % 14.9 MgO iceren MS; III : Magnesol XL
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Kullanilmis kizartma yagmin ii¢ farkli magnezyum silikat ile farkli sicakliktaki
adsorpsiyonu sonrasinda elde edilen rejenere olmus yaglarin toplam polar madde
iceriklerinin degisimleri incelendiginde farkli magnezyum silikatlarin farkh
sicakliktaki  adsorpsiyon  performanslarinin = benzer  degisimi  goOsterdigi
anlagilmaktadir: Sicaklik arttikca rejenere yagin toplam polar madde icerigi
artmaktadir. Yine konunun daha detayl incelendigi calismada, magnezyum silikatin
adsorpsiyon sirasinda , adsorpsiyona ilave olarak bir oksidasyon katalizorii gérevi
gorerek toplam polar madde miktarini arttirdigi , yiiksek sicakliklarda oksidasyon
reaksiyonunu daha hizli yiiriidiigi ve bu nedenle magnezyum silikat ile rejenerasyon

islemi sonunda toplam polar madde igeriginin artabilecegi saptanmistir (Atag, 2005).

Sekil 3.2°de %14.9 MgO iceren magnezyum silikat kullanildiginda 150°C sicaklikta
islem gormiis yagin toplam polar madde iceriginin baslangi¢c degerinin bile iistiine
ciktig1 goriilmektedir. Bir baska deyisle bu magnezyum silikat ile c¢alisildiginda
oksidasyon reaksiyonu adsorpsiyona gore daha hizli olugsmaktadir. Bunun nedeninin

magnezyum silikatin bilesimi ile aciklamak i¢in bu asamada yeterli veri yoktur.

Sekil 3.3’de kizartma yagmin adsorpsiyon islemi Oncesindeki ince ylizey
kromatogrami ve rengi goriilmektedir. Rejenerasyon islemi sonucunda ise Sekil
3.4de kizartma yaginmm %229 MgO iceren magnezyum silikat ile farkl
sicakliklarda muamelesi sonunda elde edilen rejenere yaglarin kalitatif bilesimini
gosteren bir ince yilizey kromatogramu ile s6z konusu yaglarin renklerini karsilastiran
bir fotograf verilmistir. Sekil 3.5 ve 3.6’da %14.9 MgO igceren magnezyum silikat ve
Magnesol XL ile ayn1 sekilde islem gormiis yaglara iliskin TLC kromatogrami ve

renkleri gosterilmistir.
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Sekil 3.3 : Kullanilmis kizartma yaginin baslangic TLC kromatogrami ve rengi.
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Sekil 3.4 : Kullanilmis Kizartma Yagimin %22.9 MgO iceren magnezyum silikat ile
sirastyla 20,90 ve 150 C sicakliklarda muamelesi sonunda elde edilen
yaglara ait TLC Kromatogrami ve yaglarin renkleri.
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Sekil 3.5 : Kullanilmis Kizartma Yagimin %11.7 MgO iceren magnezyum silikat ile
sirastyla 20, 90 ve 150°C sicakliklarda muamelesi sonunda elde edilen
yaglara ait TLC kromatogrami ve yaglarin renkleri.

® o «

Sekil 3.6 : Kullanilmig Kizartma Yagimin Magnesol XL ile sirastyla 20, 90 ve 150°C
sicakliklarda muamelesi sonunda elde edilen yaglara ait TLC
kromatogrami ve yaglarin renkleri.
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Elde edilen tiim sonuglara goére, pirin¢ kabugu kiiliinden iiretilen magnezyum
silikatlar ~ ticari magnezyum silikat  gibi, kullamlmis kizartma yaginin
rejenerasyonunda etkin gorev yapmaktadirlar. Ancak islem sicakliginin mutlaka
100°C sicaklhiginin altinda ve islem siiresinin de daha Onceki ¢aliymada saptandigi
tizere 15 dakikayr asmamasi zorunludur. Ayrica magnezyum silikat tiretimi sirasinda
yan iiriin olarak elde edilen aktif karbonun da adsorplayici olarak ozelligi daha

detayli incelenmelidir.
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4. VARGILAR VE ONERILER

Piring kabugu kiilinden magnezyum silikat tiretimi ve liretilen magnezyum silikatin
kullanilmig kizartma yagi rejenerasyonunda kullanilabilirliginin incelendigi bu

caligmada asagidaki sonuclar elde edilmistir.

1. Pirin¢g kabugu kiiliiniin sodyum hidroksit ¢ozeltileri ile ekstraksiyon isleminde,
ekstraksiyon verimine en yiilksek etkiyi sodyum hidroksit cozeltilerinin
konsantrasyonunun yaptig1 saptanmistir. Ancak konsantrasyon artigina baglh olarak
ekstraksiyon islemi sonunda yapilan ¢oziinmeyen maddelerin siiziillmenin giderek

zorlastigr gozlemlenmigtir.

2. Pirin¢ kabugu kiiliiniin NaOH ¢ozeltisi ile ekstraksiyonunda yaklasik olarak %50
silis ve %50 karbondan olusan bir kat: yan iiriin ele gecmistir. Baslangi¢ piring
kabugu Kkiiliiniin yakma kosullarina baglh olarak miktar1 ve icerigi degisebilecek olan
bu yan iiriin yeterli ve uygun kosullarda yikandiginda minumum 500-600 m®/g

civarindaki ylizey alani ile adsorban olarak potansiyeli olan bir maddedir.

3. Magnezyum silikat iiretimi siirecinde On calisma olarak reaksiyon siiresinin
etkinligi incelenmistir. 15 dakikanin {iistiindeki reaksiyon siireleri sonucunda elde
edilen ¢okeleklerin miktarlar1 ve magnezyum silikat igerikleri karsilastirildiginda,
onemli bir farklilik olmadig: tespit edilmistir. Aynm kosullar altinda 5 dakikadan az
stiren bir reaksiyon incelendiginde ¢oken magnezyum silikatin azaldigi, bu nedenle
reaksiyon ve ¢okmenin tamamlanmasi i¢in en az 15 dakikalik bir siirenin gerekli

oldugu tespit edilmistir.

4. Denenen iki farkli karigtirma hizinin  magnezyum silikat {iretimine bir etkisi
goriilmemistir. Ancak karigtirma hizinmn etkinliginin daha iyi anlagilabilmesi icin
elde edilen magnezyum silikatlarda tane boyutu analizi ve yiizey alanlar1 Ol¢iimii

miitlaka yapilmalidir.

5. Magnezyum silikat iiretiminde irdelenen bir diger parametre ise reaksiyon

sicakligidir. Daha yiiksek sicakliklarda iiretilen magnezyum silikatlarin miktarlarinin
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daha az oldugu saptanmistir. Bu azalmanin en 6nemli nedeni magnezyum silikatin

sudaki ¢oziiniirliigiiniin sicaklikla artmasidir.

Bu veriler dogrultusunda yiiksek verimle magnezyum silikat tiretmek icin ortam
sicakliginda calismak gerektigi sOylenebilirken, ylizey Ozellikleri iizerine yapilacak

bir caligma yardimiyla sicakligin etkisi daha genis olarak saptanmalidir.

6. Hammaddelerden birinin bir digerine ilavesi veya her iki ham maddenin paralel
beslenmesinin magnezyum silikat iiretimine etkisinin saptanmasi icin yiiriitiilen
deneylerde paralel besleme yontemi ile iiretilen magnezyum silikat miktarinin daha
fazla oldugu saptanmistir. Ancak magnezyum silikatlarin yiizey Ozellikleri
belirlenemediginden, paralel besleme yontemi ile yiizey Ozelliklerinin iylestigini

saptayan literatiir verileri ile bir karsilastirma yapilamamustir.

7. Farkli bilesimde magnezyum silikatlar tiretmek amaci ile farkli ham madde
miktarlar1 kullanilarak yiiriitiilen deneylerin sonunda iiretilen magnezyum silikatlarin
bilesimlerinin hemen hemen ayn1 oldugu saptanmigstir. Buna karsilik sodyum silikat
cozeltisinin bilesimi degistirildiginde aym1 MgO:Si0O, mol oraninda iiretilen
magnezyum silikatin bilesimi farkli olmustur. Bu grup deneylerin sonuglari
degerlendirildiginde, magnezyum silikat olusumumun, c¢ozeltideki Na,O modiilleri
ile MgO arasinda bir yer degistirme reaksiyonu iizerinden yiiriidiigi goriisiine
varilmigtir. Hidratasyon suyu mol sayist ile SiO, gruplarinin mol sayilar1 arasinda
bir korelasyon oldugu, bunun nedeninin ise hidratasyon suyunun silanol gruplari
tizerinden SiO, gruplarina baglanmasi1 seklinde aciklanabilecegi diistiniilmiistiir.

Ancak bu goriisler daha fazla deney verileri ile desteklenmelidir.

8. Elde edilen magnezyum silikatlarin adsorpsiyon oOzellikleri incelenirken ticari
olarak kullanilan Magnesol XL ve piring kabugu Kkiiliiniin NaOH c¢ozeltisi ile
ekstraksiyonu sonunda elde edilen aktif karbon ile karsilastirmali caligmalar
yapilmistir. Islem gérmiis kizartma yagmn toplam polar madde miktarmdaki
degisimlere gore yapilan degerlendirmede, piring kabugu kiiliinden elde edilen
magnezyum silikatlarin kizartma yaginin rejenerasyonunda, Magnesol XL kadar
etkin oldugu tespit edilmistir. Ayrica aktif karbonun da toplam polar madde ve renk

gidermede ¢ok etkin oldugu kadar iyi oldugu goriilmiistiir.

9. Farkl sicaklikta yiiriitiilen adsorpsiyon deneyleri sonunda, daha dnce Magnesol

XL ile yiiriitilen caliymada saptandigi iizere yiiksek sicakliklarda polar madde
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giderilmesinin azaldigi,hatta polar maddenin baslangictaki degerinden bile daha

yiiksek olabilecegi goriilmiistiir.

Bunun nedeni de, soz konusu caliymada aciklandigi gibi, magnezyum silikatin
adsorpsiyon sirasinda oksidasyon reaksiyonunu katalizlemesidir. Bu nedenle
kizartma yaglarinin rejenerasyonu i¢in magnezyum silikat adsorpsiyonu miimkiin

mertebe diisiik sicaklikta yapilmalidir.
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