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OZET

Gozenekli malzemeler glinlimiizde bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Gozenekli maddelerin
bir tiirli olan aerojeller; gozenekler igerisinde bulunan sivinin hava ile yer degistirilmis
oldugu genellikle seffaf olan kati maddelerdir. Aerojellerin, organik aerojel ve inorganik
aerojel gibi tiirleri bulunmakla birlikte, inorganik gruba dahil olan silika aerojel sagladigi
bir¢ok nitelikli 6zellikten dolay1 en yaygin kullanilan aerojel tiiriidiir. Bu ¢alismada, farkli
katalizor kullaniminin hidrofobik silika aerojel sentezine etkisi incelenmistir. Yapilan
deneysel ¢alismada, sol-jel yontemiyle hidrofobik silika aerojel sentezinin ilk agamasinda
silika kaynagi onciil maddesi olarak tetraetilortosilikat (TEOS) kullanilarak, HCI katalizoru
sabit tutulup, farkli baz katalizérler; NH4OH, KOH, NaOH kullanilmigtir. Deneysel
basamagin bu kisminda en yiiksek yilizey alan1t HCI-KOH asit baz ¢ifti olarak elde edilmistir.
Yapilan diger calismada ise sentezlenen hidrofobik silika aerojellere farkli oranlarda
genisletilmis grafit ilave edilerek kompozit silika aerojel elde edilmistir. Elde edilen silika
aerojellere metilen mavisi adsorpsiyonunda; pH, baslangi¢ metilen mavisi derisimi, sicaklik
etkileri incelenmistir. Deneysel sonuglar; Langmuir, Freundlich ve Temkin adsorpsiyon
izotermlerine uygulanmistir. Izotermlerin Langmuire uydugu goriilmiistiir. Farkl
sicakliklarda elde edilen izoterm verileri termodinamik denklemlere uygulanmistir ve (AH,
AS ve AG) gibi termodinamik parametreler sirasiyla; 25,4 kj/mol, 78,3 j/mol K, AG
(30,40,50 0C) icin sirasiyla -1,89; -0,37 ve -0,36 kj/mol olarak belirlenmistir.
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ABSTRACT

Porous materials are used in many fields today. Aerogels, a type of porous material, are
generally transparent solids in which the liquid in the pores is replaced with air. Aerogels,
although there are species such as organic aerogel and inorganic aerogel, silica aerogel,
which is included in the inorganic group, is the most widely used aerogel type due to its
many qualified properties. In this study, the effect of different catalyst usage on hydrophobic
silica airgel synthesis was investigated. In the experimental study, in the first stage of
hydrophobic silica aerogel synthesis by sol-gel method, tetraethylorthosilicate (TEOS) was
used as the precursor of silica source. NHsOH, KOH, NaOH were used. In this part of the
experimental step, the highest surface area was obtained as HCI-KOH acid base pair. In the
other study, composite silica aerogel was obtained by adding expanded graphite in different
ratios to the synthesized hydrophobic silica aerogels. The obtained silica was adsorbed to
aerogels in methylene blue; pH, initial methylene blue concentration, temperature effects
were investigated. Experimental results; Langmuir, Freundlich and Temkin adsorption
isotherms. The isotherms were found to confirm to Langmuire. Isotherm data obtained at
different temperatures were applied to thermodynamic equations and thermodynamic
parameters such as (AH, AS and AG); 25.4 kj / mol, 78.3 j / mol N, -1.89, -0.37 and -0.36 kj
/ mol for AG (30,40,50 °C) respectively.

Science Code : 91213

Key Words . Silica aerogel, catalyst, adsorption, graphit
Page Number : 91

Supervisor . Prof. Dr. H. Canan CABBAR



Vi

TESEKKUR

Tez ¢alismalarim boyunca bilgi ve tecriibeleriyle beni yonlendiren, her konuda destegini

esirgemeyen degerli hocam Prof. Dr. H. Canan CABBAR basta olmak Uzere,

Deneysel ve analiz ¢alismalarimda bilgi ve deneyimlerinden yararlandigim ve benden

yardimlarini esirgemeyen degerli hocam Dr. Miijgan Telli Okur'a,

Bilgi ve deneyimlerinden yararlandigim degerli hocam Dr. Alpay SAHIN'e,

Lisans ve yiiksek lisans hayatimda bilgilerinden faydalandigim degerli hocam Dr. H.
Mehmet TASDEMIR'e,

Maddi manevi benden destegini esirgemeyen ve her kararimda yanimda olan degerli esim

Sinan ENES'e,

Motivasyon kaynagim, hayat 15131m ve biricik kizim Neris Zeynep ENES'e,

Her zaman yanimda olduklarin1 hissettiren degerli AILELERIME,

Sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



vii

ICINDEKILER

Sayfa
(074 = IO U OO PP iv
ABSTRACT ..ot v
TESEKKUR ......ovviviiiieiieesessessees st Vi
ICINDEKILER «..covvieectete ettt sttt sttt vii
(VA €120 5252 1\ 0 51 153 1 2 (R X
SEKILLERIN LISTESI .....viuiieiiiiecccteteesee et es ettt en et en ettt en s Xi
RESIMLERIN LISTEST ..ottt Xiii
SIMGELER VE KISALTMALAR.........c.coimireeeeeeississeessessssies s seas s Xiv
L GIRIS e 1
2. GOZENEKLI MALZEMELER ......cccooovvovviiiimniieeoviisesssessooisssssesssosssseesssenns 3
S.AEROUJIELLER ...ttt 5
3.1. Silika Aerojellerin Fiziksel ve Kimyasal OzelliKIeri ............cccoovevevecreieierrnnnee, 6
4, SOL-JEL YONTEMI .....oovooiiieiecervcieeesseeseceseseesso s 9

4.1. Sol-Jel Yonteminde Ortaya Cikan Kimyasal Reaksiyonlar ve Yontem
BASAMAKIATT........cooveoceeceeeseeseeeee st 10
4.2. S0l-Jel Prosesi AVANtajart ..............ccoevvrverirereeseessssisssessessssses s 12
4.3. SOI-Jel Prosesi Dezavantajlar...........coccuveieienieniesenesescseeeeeese s 12
5. BOYA VE BOYARMADDE ..., 15
6. ADSORPSIYON ... 17
6.1. AdSOIPSIYON TUIIEIT .eevvieiie it 17
6.2. AdSOIPSIYON TZOtEIMIETI.........cvooveerveeceeeceeseee e 18
6.3. Adsorpsiyon TermodinamiSi .........ccc..eveeverreerererisessssseesessisssessesse s 20

7. KARAKTERIZASYONDA KULLANILAN CIHAZLARIN

CALISMA PRENSIBI......cooooiiiieicoeceee e 21

7.1. N2 AdSOrPSIYON ANAHZI ..o 21



Sayfa

7.2, FTIR ANGLIZI .ot 22
7.3. Adsorpsiyon Deneylerinde Kullanilan UV-VIS Spektrometresi .............ccce..... 24
7.4. Temas AGIST ANAIIZI c....ccooiiiiiiie e 24

8. LITERATUR ARASTIRMASI .....ccooooiiriirecieeeceseeeeseeeeeseesesseessee e 25
9. DENEYSEL YONTEM.....ooiiiiioieoeeeeoseeoeseeeeseeseeeeseeseessseessss s 33
9.1.Kullanilan Baglangic Malzemeleri...........ccoiviiiiiiiiiiieiie e 33
9.2. SiliKa ACIOJEI SENTEZI.......ecveiieiiecie ettt 34
9.3. AJSOIPSIYON DENEYIEIT....cviiiiiiiiiieieite ettt 40
9.3.1. Dalga Boyu Taramast .........cccceeiueeierniieesiiesiee e 40

9.3.2. Kalibrasyon Egrisi Cizilmesi........cccocveriiiriiiiiiiiiiniesieesee e 40

9.3.3. Denge Siresinin BelirleNMeSH ..........c.ccveiiiiieiiciccicseeie e 40

9.3.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Degiskenlerin Belirlenmesi............cccccoevinenen. 41

10. DENEYSEL BULGULAR. ... 43
10.1. Silika Aerojel Sentezine Farkli Katalizor Kullaniminin EtKisi..........cc.cccoeeeee.. 43
10.2. Degistirilen Baz Katalizoriin Silika Aerojellere EtKisi........cccoovviviiiiiiiiininnns 43
10.3. GenisletilmisGrafit Katkili Hidrofobik Silika Aerojel EIdesi.............cccuen...... 47
10.4. Adsorpsiyon Kapasite Olgiimii Igin Uygulanan Deneysel Yontem.................. 48
10.5. Metilen Mavisi Boyar Maddesinin Dalga Boyu Taramasi ...........c.ccoccevvenvenenn. 48
10.6. Stok Cozelti Hazirlanmasi ve Kalibrasyon Grafigi........ccccccocviviiiiiiciiinnnns 49

10.7. Metilen Mavisi Cozeltisinin Adsorpsiyonu Igin Denge Siirelerinin
BelirleNMESI ... 50

10.8. Metilen Mavisinin Saf Silika Aerojel ve Genisletilmis Grafit Katkil1 Silika
Aerojel Ile Adsorpsiyonunda pH Etkisinin Incelenmesi ...........c.ccovevevevevennnnn. 52

10.9. Metilen Mavisinin Silika Aerojel ile Gideriminde Baslangi¢c Metilen Mavisi
Derisiminin Etkisinin INCelenmesi...........cococoeveveveveeveeeeeeee e, 54

10.10. Metilen Mavisinin Silika Aerojel ile Gideriminde Sicaklik Etkisinin
IIICRICIIMEST ..ttt ettt ettt et e e e et e en et e e ee e e e 55

10.11. Metilen Mavisi Denge Verilerinin Adsorpsiyon Izotermlerine Uygulanmas1 56



Sayfa
10.12. Metilen Mavisi Adsorpsiyonun Termodinamik Incelenmesi...........cccccuvveee... 63
11. SONUCLAR VE ONERILER..........ccooovimimiiimriissecieseeseeeoeseeeesee s 65
KAYNAKLAR e s et e e e s s b e e e e aabaee s 67
ERLER ..otk b bbb 73
EK-1. FTIR spektrumlart ve BET grafikIeri..........ccooooooiiiiiiiiiiiccs 74
EK-2. Metilen mavisinin silika ile adsorpsiyonun denge siiresi degerleri............c........ 76

EK-3. Cesitli pH degerlerinde metilen mavisi ¢ozeltisinin saf silika aerojel ve grafit
katkil: silika aerojel ile adsorpsiyonun % giderim ve kapasite degerleri ............ 80

EK-4. Cesitli baglangi¢c metilen mavisi derisimlerinde silika aerojel

adsorpsiyonunun % giderim ve kapasite VErileri..........ccooevvveveiieiveiecicseei 81
EK-5. Metilen mavisinin silika aerojel ile adsorpsiyonuna sicaklik etkisi..................... 82
EK-6. Metilen mavisi adsorpsiyonu icin langmuir izotermi verileri.............cccccoevvenen. 85
EK-7. Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in langmuir izotermi model parametreleri ......... 86
EK-8. Langmuir izoterminden hesaplanan genes Ve Qe,den degerleri ........cccvovrvienneennen. 87
EK-9. Metilen mavisi adsorpsiyonun freundlich izotermi verileri ...........cccocvninnnnns 88
EK-10. Metilen mavisi adsorpsiyonun temkin izotermi Verileri ..........c.cccoeevevveineennnnn. 89
EK-11. Metilen mavisi adsorpsiyonun termodinamik verilerin hesaplandigi veriler..... 90

OZGECMIS ..ottt ettt ettt ettt ettt en e 91



CIZELGELERIN LiSTESI

Cizelge Sayfa
Cizelge 6.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi...........cccccevververneenne. 17
Cizelge 9.1. Katalizor gesitleri ve JEIIESME. ........coviiiieieieiciee e 36
Cizelge 9.2. Grafit katkili silika aerojeller ve jellesme.........cccecvvvieiiieneiieiieene e 38

Cizelge 10.1. Katalizor degistirilerek elde edilen silika aerojellerin FTIR spektrum
AEGETICTI ... s 44

Cizelge 10.2. Katalizor degistirilerek elde edilen silika aerojellerin BET yiizey
alanlar1 ve ortalama gozenek ¢api degerleri.........ccoovviiiiviiiiiiiiiiinnns 46

Cizelge 10.3. Genisletilmis grafit katkili silika aerojellerin ve genisletilmis grafitin

BET yiizey alanlar1 ve ortalama gézenek capi degerleri.............ccccueeeee. 48
Cizelge 10.4. Molaritelere karsi 6l¢iilen absorbsiyon degerleri ..........ccocvvveiiiicrnenne. 49
Cizelge 10.5. Farkli sicakliklarda denge modellerinin korelasyon katsayist.................. 61

Cizelge 10.6. Bulunan termodinamik parametreler ............cocovvieienienieienenesc e 64



SEKILLERIN LISTESI

Sekil
Sekil 4.1. Sol-jel basamaklarinin reaksiyonlarinin gosterimi .........cccvevivvenriieeniieesiinennns
Sekil 10.1. N1 Numunesinin FTIR Spektrumui...........ccocovvviiiiiiiiiiiniicieee
Sekil 10.2. N1 numunesinin BET adsorpsiyon grafigi..........ccoceevvevvereiienieenesiiesnennnns
Sekil 10.3. N2 numunesinin BET adsorpsiyon grafigi.........c.ccocvvrvriinieiencnennncnnnns
Sekil 10.4. N3 numunesinin BET adsorpsiyon grafigi ........cc.ccocvvvrivnienreneneneneseseanes
Sekil 10.5. Katalizor cinsinin yiizey alanina etkisi.........ccoccevveiiiiieniiniiniciice s
Sekil 10.6. Katalizor cinsinin ortalama gézenek capina etkisi .........cccevvveieiiieniiininnns
Sekil 10.7. N4 numunesi FTIR SPEKIIUMU .......ooviiiiiiiiiiceee s
Sekil 10.8. Metilen mavisinin 300-700 nm arasindaki dalga boyu taramasit...................
Sekil 10.9. Metilen mavisi igin Kalibrasyon grisi.........ccocvvvririniniiiieienese s
Sekil 10.10. Metilen mavi ¢6zeltisinin N1 numunesi ile adsorpsiyonunun zamana
baglh olarak derisim degisimi (T= 25 °C, Co= 5 ppm; Madsorbent= 0,1 r;
Karigtirma h1z1 97= 97 1pM) .....ccovvviiiiiiiiiicie e
Sekil 10.11. Metilen mavi ¢ozeltisinin N4 numunesi ile adsorpsiyonunun zamana
bagli olarak derisim degisimi (T= 25 °C, Co=5 ppPM; Madsorbent= 0,1 Qr;
Karistirma h1z1 = 97 1pm) ....ccoooviiii e
Sekil 10.12. Metilen mavi ¢6zeltisinin N5 numunesi ile adsorpsiyonunun zamana
bagl olarak derisim degisimi (T= 30 °C, Co= 5 ppm; Madsorbent= 0,1 Qr;
Karigtirma h1z1 = 97 1pm) ...c.oocviiiiiiiiiie e
Sekil 10.13. Farkli pH degerlerinde silika aerojel ile adsorblanan metilen mavisinin %
giderim ve kapasite degerleri (T= 30 °C, Co= 5 ppm; Madsorbent= 0,1 gr;
Karigtirma h1z1 = 97 IPM) ....ooiiiiiiiiic s
Sekil 10.14. Farkli pH degerlerinde grafit katkili silika aerojel ile adsorblanan metilen
mavisinin % giderim ve kapasite degerleri (T= 30 °C, Co= 5 ppm;

Madsorbent= 0,1 gr; Karistirma h1z1 =97 rpm) ......cccocoviiiiiiiiiee

Sekil 10.15. Farkli baslangic metilen mavisi derisimlerinde N1 numunesi ile
adsorpsiyonunun % giderim ve kapasite degerleri (T= 30 °C, Madsorbent=
0,1 gr; pH=9, karistirma h1z1 = 97 1pm)........cccooveviiiiiiiiiiiieeee

Sekil 10.16. Farkli sicakliklarda metilen mavisi ile silika aerojelin % giderim ve
kapasite degerleri ( Co= 12 ppm , pH=9 , karistirma hiz1 = 97 rpm) ........

Xi



Sekil

Sekil 10.17.
Sekil 10.18.
Sekil 10.19.
Sekil 10.20.
Sekil 10.21.
Sekil 10.22.
Sekil 10.23.
Sekil 10.24.
Sekil 10.25.
Sekil 10.26.

Sekil 10.27.

Xii

Sayfa
Metilen mavisi adsorpsiyonun 30 °C sicakliktaki Langmuir izotermi ....... 57
Metilen mavisi adsorpsiyonun 40 °C sicakliktaki Langmuir izotermi ....... 57
Metilen mavisi adsorpsiyonun 50 °C sicakliktaki Langmuir izotermi ....... 58
Metilen mavisi adsorpsiyonun 30 °C sicakliktaki Freundlich izotermi...... 58
Metilen mavisi adsorpsiyonun 40 °C sicakliktaki Freundlich izotermi...... 59
Metilen mavisi adsorpsiyonun 50 °C sicakliktaki Freundlich izotermi...... 59
Metilen mavisi adsorpsiyonun 30 °C sicakliktaki Temkin izotermi........... 60
Metilen mavisi adsorpsiyonun 40 °C sicakliktaki Temkin izotermi........... 60
Metilen mavisi adsorpsiyonun 50 °C sicakliktaki Temkin izotermi........... 61
Korelasyon katsayilari ve izotermler............ccoooeeiiiiiiiiiiiiicieec e 62

Metilen mavisi ¢ozeltisi icin (1/T) degerlerine karst Langmuir
modelinden elde edilen sabitleri kullanarak ¢izilen grafik



Resim

Resim 5.1.
Resim 7.1.
Resim 7.2.
Resim 7.3.
Resim 7.4,
Resim 9.1.
Resim 9.2,
Resim 9.3.
Resim 9.4,
Resim 9.5.
Resim 9.6.
Resim 9.7.
Resim 9.8.
Resim 9.8.

Resim 9.9.

Xiii

RESIMLERIN LISTESI

Sayfa
MELHEN MAVIST ...t 16
N2 adsorpsiyon analiz Clhazi...........ccocueiiiiiiiiienc s 22
Graseby Specac marka pres CINAZ1 ......ccvvvvvieiiiii i 23
JASCO marka FTIR CINAZI.......cocuiiiiiiiiiiieiiee e 23
UV-VIS SPEKLIOMELIESI....c.viciiivieiirce it 24
Silika aerojel sentezi deneysel ProSedir...........cocovvviiirenieiene s 35
Manyetik Karistirici Uzerindeki NUMUNE............coovevieiiiiecie e 35
Jellesmesi tamamlanan NUMUNE ..........coovviiiieiece e 36
Silika aerojelin yaslandirilmasi 8samasi...........ccccevereerueieeseesesieeseesieseennas 37
Kurutmadan sonra silika aerojel NUMUNESI...........cocoovriiiiieniic e 37
Silika- grafit kompozit madde sematik gOSterimi.........c.coovveriieiiierninienns 38
Jellesmesi tamamlanan genisletilmis grafit katkili numune ...............c.cee... 39
Kurutmasi tamamlanan genisletilmis grafit katkili numune......................... 39
Karistirmali Su banyosu ve numuneler ... 41

Farkli derisimlerde hazirlanan metilen mavisi ¢Ozeltisi..........ccocevcviiinnnns 42



Xiv

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler

Qe
Qs
K

Kisaltmalar

BET
FTIR
HMDSO
HMDZ
IUPAC
TEOS
TMCS

Aciklamalar

Denge baglanma sabiti (L/mg?)

Adsorpsiyon enerjisine iliskin sabit

Adsorpsiyon 1s1s1

BET sabiti

Dengede adsorplanmadan c¢ozeltide kalan c¢oziinen
derigimi (mg/L)

Denge aninda adsorblanan miktar (mg/g)
Adsorblayicinin tek tabaka adsorblanmasi kapasitesi
Adsorpsiyon kapasitesi

Adsorpsiyon siddeti

Evrensel gaz sabiti (j/mol K)

Mutlak sicaklik (K),

Aciklamalar

Brunauer, Emmett ve Teller teorisi

Fourier kizil6tesi spektroskopi
Heksametildisiloksan

Heksametildisilan

International Union of Pure and Applied Chemistry
Tetraetilortosilikat

Trimetilklorosilan



1. GIRIS

Aerojeller bugline kadar tanimlanmis en hafif ve en diisiik yogunluklu kat1 malzemelerdir
[1]. Gozeneklerin iginde bulunan sivinin hava ile yer degistirilmesiyle tiiretilmistir [2].
Aerojeller, olduk¢a gézenekli bir yap1 olusturmak iizere bir araya getirilmis, nanopargacik
yap1 taglarindan olusan, diisiikk yogunluklu, seffaf, hidrofobik veya hidrofilik 1s1 yalitim

malzemesidir. Katalizor ve 1s1 yalitimi uygulamalar1 agisindan gok verimlidir [3].

Silika aerojeller; yiiksek yiizey alam (500-1200 m? /g), diisiik 6zkiitle (0.003-0.1 g/cm?),
diisiik dielektrik sabiti (0.013—0.04 W/m k)'ne sahip nano g6zenekli materyallerdir. Termal,

akustik, elektronik ve katalitik olmak tizere bircok alanda uygulamaya sahiptirler [4].

Silika aerojel retimi igin sol-jel yontemi kullanilmaktadir. Bu yontem ile dort asamada
sentez islemi gergeklesmektedir. i1k olarak sol ¢ozeltisi hazirlanmakta, daha sonra katalizor
eklenerek jellesme olugmaktadir. Sonraki asamada aerojelin saglamligini artirmak igin
yaslandirma islemi uygulanmaktadir. Son asamada ise jelin yigin haline gelmesini
engellemek i¢cin kurutma islemi gerceklestirilmektedir. Silika aerojellerin farkli 6zellik
gostermesi bircok parametreye baglidir. Bunlar; farkli silika kaynaklari, pH dereceleri,

kurutma sicakliklar1 ve sentez sirasinda kullanilan farkli katalizorlerdir.

Bu calismada, ilk olarak farkli katalizér kullaniminin hidrofobik silika aerojel sentezine
etkisi incelenmigstir. Yapilan islemin ilk asamasinda silika kaynag: onciil maddesi olarak
tetraetilortosilikat (TEOS) kullanilarak HCI katalizorii sabit tutulup, farkli baz katalizorler;
NH4OH, KOH, NaOH kullanilmistir. En yiiksek yiizey alan degeri 6lgiilen asit-baz cifti ile

deneyin ikinci kismina gegilmistir.

Deneyin bu kisminda HCI-KOH katalizor ¢ifti ile sentezlenen hidrofobik silika aerojellere
genisletilmis grafit katkisi ilave edilerek kompozit madde olusturulmustur. Sentezlenen saf
silika ve genisletilmis grafit katkili silikanin yiizey alan1 ve adsorpsiyon Ozellikleri

incelenmistir.

Mevcut tez calismasi kapsaminda adsorpsiyonu etkileyen; pH, baslangic metilen mavisi

derisimi ve sicaklik parametreleri incelenmistir.



Metilen mavisi adsorpsiyonunun denge verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin
modellerine uygulanarak, elde edilen grafiklerle modellere olan uyumlulugu incelenmis ve
gerceklestirilen adsorpsiyon islemini en uygun sekilde tanimlayan model tespit edilmistir.
Tez c¢alismasmin son kisminda ise adsorpsiyon islemine ait termodinamik c¢alisma
yapilmistir. Bu kapsamda; entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest enerji degisimi

hesaplanmustir.



2. GOZENEKLI MALZEMELER

Icerisinde atomik, molekiiler ve nanometre boyutunda bosluklarin bulunmasi ve bunlarin
kontrol edilebilir olmasi, molekiiler ve kiimelesmis boyutta ayrim yaparak reaksiyona
girmelerini saglamalar1 gézenekli maddeleri bilimsel ve teknolojik a¢idan ¢ok 6nemli bir
yere tagimistir. Gozenekli malzemeleri farklt ve 6zgilin kilan en 6nemli nokta gozenek
icindeki bosluktur. Gozenekli malzemeler; gozenek boyutlarinda; uluslararasi standart
IUPAC (Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi); tanimina gore l¢ farkl
kategoride smiflandirilmistir. Caplarit 2 nm'den kiiglik olan mikro, 2 ile 50 nm arasindaki

degerler mezo ve 50 nm' den biiyiik olanlar ise makro gézenek olarak adlandirilmistir [5].

Gozenekli malzemeler genis kullanim alanina sahiptir. Bunlardan bazilari; siiper
kapasitorler; katalizor yapimi, ayirma teknolojileri; ilag tiretimi, ¢evresel iyilestirme; suyun
tuzdan arinmasi, saflagtirilmasi ve ayrilmasi; optik sensorler, elektronik ve manyetik

cihazlardir.

Sentetik ve dogal olarak bilinen gozenekli malzemeler; aktif karbon, zeolitler, silikatlar,

polimerler ve inorganik gdzenekli hibrit malzemelerdir.

Dogada basta magnezit, profilit, trono ve tuz olmak iizere yaklasik 30 tane dogal gbzenekli
malzeme goriilmektedir. Dogal gozenekli maddelerin safsizlik oranlarinin yiiksek olmasi ve
gozenek boyutlarinin genellikle istenilen Olcililerde olmamasi gibi dezavantajlarinin
bulunmaktadir. Bununla birlikte dogada kolayca bulunabilmesi ve kullaniminin ¢ok
ekonomik olmas1 yoniiyle tercih edilmektedir. G6zenek cap1 oldukga kiiclik oldugundan
teknolojik uygulamalarla istenilen boyutta gb6zeneklere sahip yeni malzemeler

sentezlenebilmektedir.

Yapay gozenekli malzemelerin kullanim maliyeti yiiksektir. Bu sekilde olmasia ragmen
farkli karakteristik 6zelliklerde sentezlenebildiklerinden tercih edilebilmektedirler. Yapay
gozenekli malzemeler Al ve Si yapidadirlar. Baglica kullanima sahip yapay godzenekli
malzemeler arasinda zeolitler, aktif karbonlar, karbon aerojeller ve silika aerojeller de yer
almaktadir. Bunlardan zeolitlerin gbzenek boyutlar1 es ¢apa sahiptir. Aktif karbonlar ise

biiyiik molekiillii karbon yapilarin havasiz ortamda yanmasi sonucu olusmaktadir. Karbon



icindeki ucucu organik bilesikler yiiksek sicakliklarda ayrilir ve malzemede bosluklar

birakir. Istenilen gdzenekler bu sekilde elde edilmektedir.



3. AEROJELLER

Aerojel, ii¢ boyutlu bir slirekli aga sahip amorf malzemeler olusturan ¢ok sayida
nanopargacik iceren son derece hafif bir gézenekli malzemedir [6-7]. Diisiik yogunluk,
yiiksek yiizey alani, diisiik 1s1 iletkenligi gibi benzersiz 6zelliklere sahip 6zel yapilardir. Bu
ozelliklerinden &tiirti havacilik endiistrisi , yalitim ve kirlilik temizleme alanlarinda yogun

kullanima sahiptir.

Aerojeller ilk olarak 1932 yilinda silika, aliimina, tungstik oksit, ferrik oksit ve stannik oksit
gibi cesitli inorganik aerojeller sentezleyen Samuel Kistler tarafindan sentezlenmistir [8].
Cok c¢esitli aerojel bulunmakla birlikte; silika aerojel, karbon aerojel, hibrit aerojel, grafen
ve grafit katkili silika aerojel gibi maddelerle iiretilmis silika aerojeller yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Silika aerojel, genis uygulama alanina sahip essiz bir malzemedir. Kirilma endeksleri ve
diistik dielektrik sabitleri nedeniyle elektronik ve optik uygulamalar i¢in uygundur. Silika
aerojelde, cok cesitli bilesikler icin sorbent olarak kullanilmasina izin veren benzersiz

ozellikler bulunmaktadir [9-11].

Silika aerojelin en 6nemli 6zelligi, hidrofobik ve hidrofilik 6zellikte olmasina gore yiizey
kutuplarmin kontrol edilebilirligidir [12]. Yiizey alaninin yiliksek olusu, gozenekli ve

hidrofobik olmasi sebepleriyle de ideal bir sorbent olarak kullanilmaktadir [13].

Karbon bazli aerojeller, ii¢ boyutlu yapilara sahip birincil parg¢acik agina sahiptir. Karbon
bazli aerojeller yogunluk, yiiksek elektrik iletkenligi, yliksek gozeneklilik ve yliksek ylizey
alanina sahiptir [14]. Karbon aerojelleri ilk olarak 1980'de organik aerojellerin tretimini
degistirerek ek bir adim ekleyerek {iretildi. Karbonizasyon yada piroliz adi1 verilen bu yeni
asamayla, organik aerojele azot veya argon gibi inert bir gaz icerisinde 1000 °C' nin

tizerindeki bir sicaklikta islem gorerek tiretilmistir [15].

Hibrit aerojeller; organik ve inorganik aerojellerin sol-jel teknigi kullanilarak , bir silika

matrisi ile silikon makromolekdllerin birlestirilmesi i¢in kullanilmasiyla elde edilmistir [16].

Grafen aerojel; 2004 yilinda bilim insan1 Novoselov tarafindan kesfedilmis olan grafen,



ozellikleri nedeniyle ilgi ¢cekmistir [17]. Grafen; nano elektronik, sensorler, enerji depolama,

kataliz ve biyotip gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir [18].

Grafit katkili silika aerojel ise, dogal termal iletkenlige sahip olmasi nedeniyle, 6zellikle 1s1
yalittim sistemlerinde, grafit katkili silika aerojel kullanilmasi yoniinde arastirmalar

yapilmaya baslanmistir [19].

3.1. Silika Aerojellerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Silika aerojellerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri asagida verilmektedir.

Yogunluk

Silika aerojellerin yogunlugu hesaplanirken; aerojellerin hacmi ve aerojellerdeki hacim
biiziilmesi kullanilmaktadir. Helyum piknometresi ile 6l¢iim yapilabilmektedir [20]. Silika
aerojellerin yogunlugu olduk¢a diisiik, hatta havanin yogunluguna yakin olacak

degerlerdedir.

GoOzenek vapisi

Silika aerojeller li¢ (mikro, mezo, makro) gézenek boyutuna da sahip olmakla birlikte yaygin
olarak mezo gozenekli yapr sergilerler. Gozenek boyutu 5-100 nm civarinda, gdzenek ¢ap1
20-40 nm ve BET ylizey alan1 600-1000 m? olacak sekilde gozeneklilik %99 'a kadar
cikabilmektedir [20].

Hidrofobik - hidrofilik vapisi

Hidrofobiklik su tutmayan, emmeyen anlaminda kullanilmaktadir. Hidrofilik malzeme su
tutan, su emen (agirlikca suyu % 50 {izerinde emebilen) malzemeler olarak

tanimlanmaktadir.

Aerojellerin hidrofobik veya hidrofilik karakterleri sentezlenme kosullarina bagli olarak
degismektedir. Kurutma prosesi esnasinda farkli yiizey gruplarinin olusmasi sentezlenen
aerojellerin farkli karakterler sergilemesine neden olur. Genel olarak aerojellere CO:> ile

diisiik sicaklikta kurutma yapildiginda hidrofilik, yiiksek sicakliklarda siiper kritik kurutma



yapildiginda hidrofobik 6zellik kazandirilmaktadir. Aerojel yapisindaki polar silanol (Si-
OH) grubu suyu adsorplanmaya tesvik ettiginden hidrofilik kaynagi olarak bilinmektedir.

Aerojellerin hidrofobik veya hidrofilik karakterleri temas ag¢isi analizi ile belirlenebilir.
Temas agisi, yatay ve diiz bir diizlem {izerinde duran kat1 {izerine bir s1vi damlas1 damlatarak

olgulir.

Aerojellerin hidrofobikligi jellesme esnasinda veya ortam basincinda yapilan kurutma
asamasinda ajan ekleyerek, kurutma isleminden sonra malzemeye yiizey modifikasyonu

islemi uygulayarak arttirilabilir [20].

Silika aerojel sentezinde baslangi¢ maddesi olarak TEOS, yiizey modifikasyon maddesi
olarak trimetilklorosilan (TMCS) kullanilarak hidrofobik silika aerojel ortam basincinda

elde edilmesi verilebilir [21].

Termal iletkenlik

Silika aerojeller, cogunlukla havadan daha diisiik termal iletkenlik katsayisina sahiptirler.
Cevre basincinda lretilen aerojelin 1s1l iletkenligi yaklasik olarak 0,02 W/m.K olarak

bulunmustur [20].

Optik 6zellikler

Cesitli baslangic maddeleri kullanarak iiretilen silika aerojeller farkli seffaf o6zellik
gosterebilmektedir. Silika aerojelin seffaf olma 6zelligi, yiiksek enerji fizigi alaninda ¢alisan
bilim insanlar1 tarafindan Cherenkov radyasyon dedektorlerinde genis bir kullanim alam

bulmaktadir [20].






4. SOL-JEL YONTEMIi

Sol- jel prosesinde ilk asama soliin olusumudur. Sol-jel reaksiyonu genellikle dort asamada
ger¢eklesmektedir. Bunlar; bir koloidal toz ¢ozeltisinin jellesmesi, alkoksit veya nitrat
onciillerinin hidrolizi ve polikondensasyonu sonrast jellerin Superkritik kurutulmasi, alkoksit
onciillerinin hidrolizi ve polikondensasyonunu takiben ortam atmosferleri altinda yaslanma

ve kurutmadir.

Sol, bir s1vida kolloidal pargaciklarin dispersiyonlaridir. Kolloidler 1-100 nm ¢apinda kati
partikullerdir. Bir jel, alt mikrometre boyutlarina ve polimerik gézeneklere sahip, birbirine
bagli, sert bir agdir. Ortalama uzunlugu bir mikrometreden biiyiik olan zincirlerdir. "Jel"
terimi, Flory tarafindan tartisildigi gibi dort kategoride siniflandirilabilen g¢esitli madde

kombinasyonlarini da kapsar:

(1) iyi siralanmis tabaka halinde yapilar,

(2) tamamen kovalent polimerik aglar,

(3) baskin olarak diizensiz bir sekilde olusan fiziksel aglanma yoluyla olusturulmus polimer

aglari;

(4) belirli diizensiz yapilar [22].

Sol-jel prosesinde , ¢6ziicli maddenin cinsine gore farkli isim almaktadir. Bunlar; ¢oziicii
madde olarak su kullanildiginda aquajel, alkol kullanildiginda ise alkojel olarak
bilinmektedir. S1vi igerikli olan jelden, ¢evresel sartlarda gergeklestirilen kurutma ile ya da
stiperkritik kurutma sayesinde ¢ikarilabilir. Sonug olarak iiriinler, sirayla xaerojel ve aerojel

olarak adlandirilir [23].
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4.1. Sol-Jel Yonteminde Ortaya Cikan Kimyasal Reaksiyonlar ve Yontem Basamaklari

Sol-jel yontemi basamaklar

Sol-jel yontemi genel olarak 4 temel basamaktan olusmaktadir. Bunlar sol ¢ozeltisinin
hazirlanmasi, jel kisminin hazirlanmasi, olusan jelin yaslandirmasi (kuvvetlendirilmesi) ve

son olarak ¢0ziiciiniin uzaklagtirilmasi (kurutma) basamagidir.

Karnstirma

Sol-jel yonteminde kimyasal reaksiyonlarin baslangicinda; gerekli pH Ozellikleri

olusturularak sol ¢6zeltisinin su igerisinde karistirilmasi saglanmaktadir [24].

Hidroliz ve kondenzasyon

Sol-jel yonteminde ilk olarak baslangic maddelerinin homojen ¢o6zeltileri hazirlanir.
Alkoksite su eklenip, karistirilmasiyla hidroliz islemi olusur. Alkoksitler (Si(OR)s) sivi
icerisinde karigtirilarak hidroliz basamagi gergeklestirilmektedir. R alkil grubunu ifade
etmektedir. Bunlar; CHs, CoHs, ve CsH; gibi molekullerdir. Hidroliz reaksiyonunun

basamaklar1 agagidaki gibidir.

M(OR)n + H20 <> HO-M(OR)n-1 + R-OH

HO-M(OR)n-1 + H20 <> (HO)2-M-(OR)n-2 + R—OH

(HO)2-M-(OR)n-2 «> (HO)n-M

Kondenzasyon reaksiyonu ise asagidaki gibidir.

M-OR + H20 <> M-OH + R-OH

M-OH +HO-M < M-0-M + H20

M-OH + RO-M < M-0O-M + R-OH

Sol-jel yontemi gozeneklilik, yiizey alani, polarite gibi 6zellikler hidroliz ve kondenzasyon
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reaksiyonlarinin ilerlemesine baglidir ayrica 6n baslatict se¢imi, 6n baslatict mol orant,
¢oziicli ve es ¢oziicli, basing, sicaklik, yaslanma, kurutma ve kalsinasyon kosullarindan da

etkilenir [25].

Reaksiyonlarin gosterimi asagida Sekil 4.1 'de gosterilmektedir.

Basamak 1: Hidroliz
(TR ?R
RO— Si — OR + H20 m—=> OR — T] — OH + R-0OH

OR OR

Basamak 2: Kondenzasyvon

a) Su kondenzasyvonu

?R [|JR 4|JR {.'TR

RO— Si— OH+ OH— 5|i - OR‘(—} OR — .ﬁi — 0 — .ji — OR+ H20
C|)R OR OR OR

b) Alkol kondenzasyvonu
(iiR CTR Oft OlR

RO — lSl_ OH + OH™ Sll T ORZT—2 OR Sll_ o Sli_ OR + R-OH
OR OR OR OR

R:alkil grubu, TEOSicin R: -CH2CH3

Sekil 4.1. Sol-jel basamaklarinin reaksiyonlarinin gésterimi

Yaslandirma

Yaslandirma islemi, aga yeni monomerlerin eklenmesi ve ¢apraz bag derecesinin artmasidir.
Yaslanma sirasinda olugan aerojelin katilik ve mukavemet degeri artmakta ve jel baglar
kuvvetlenmektedir. Yaslandirma siiresi kuruma sirasinda biiziilmeler olmasin diye

minimumda tutulmaya ¢aligilir [26].
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Kurutma

Kurutma igleminin yapilmasindaki amag ise jel yapisinin yigilmasina engel olmak, jelin
iskelet yapisini korumak ve biiziilmeyi en aza indirgemektir. Bu amagla ¢oziiciiyii jelden
uzaklastirmak gerekir. Kurutma, atmosfer basincinda yapilan kurutma ve siiper kritik

kurutma, dondurularak veya mikrodalga yontemiyle yapilmaktadir.

4.2. Sol-Jel Prosesi Avantajlar

-Sol-jel yontemi, yeni malzemelerin hazirlanmasinda yeni bir yaklasim saglar.

-Bu proses katilarin sentezi sirasinda yer alan tiim reaksiyonlarin daha iyi kontrol edilmesini

saglar.

-Homojen ¢ok bilesenli, dzellikle homojen karisik molekiiller kolayca elde edilebilir [27].

-Diisiik sicakliklar kullanilir.

-Cok ince tozlar olusturulabilmektedir.

-Kat1 hal fizyonu ile miimkiin olmayan kompozisyonlar iiretir [28].

-Sentezde kullanilan 6n baslangic maddeleri ¢ogu zaman ugucudur ve ugucu olmasi

nedeniyle kolayca saflastirilarak yiiksek saflikta iiriin elde edilebilmektedir.

-Yaslandirma ve kurutma Dbasamaklar1 kontrol edilerek mekanik mukavemet

degistirilebilmektedir.

-Silika aerojel cevre ile dost bir malzemedir.

4.3. Sol-Jel Prosesi Dezavantajlar:

-Kurutma sirasinda genellikle biiyiik miktarda biiziilme ve ¢atlama olur.

-Sentez sirasinda, kullanilan malzemelerinde nem tutmalari, biiyiik 6lgekte ticari iiretimi



kisitlamaktadir.

-Prosesin asamalar1 uzun siirdiigiinden, her asamada dikkatli bir gozlem gerektirmektedir.

-Asamalardaki kii¢iik farklar dahi sonug tiriinii etkileyebilmektedir [29].

-Kurutma maliyeti yiksek olabilmektedir.

-Yiiksek sicakliklarda c¢alisildiginda ani olarak patlama goriilebilmektedir.

13
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5. BOYA VE BOYARMADDE

Boya; bir baglayici ile karismis ama ¢oziinmemis karisimlardir. Boyalar, tekstil, kagit, kagit

hamuru gibi sektorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Boyalarin ¢ogu ekolojik sistem i¢in ciddi problemler dogurmaktadir. Boyalarin

uzaklastirilmasi igin etkin verimli yontem sulu atik maddeleri adsorpsiyon islemidir [30].

Boyar madde; cisimlere renkli 6zellik kazandirmak i¢in uygulanan maddelerdir.

Boyar maddelerden renklendirme ic¢in en yaygin olarak kullanilan maddelerden biri de

metilen mavisidir.

Metilen mavisi bazik (katyonik ) 6zelliktedir. Katyonik boyarmaddeler; organik bazlarin
hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda tasirlar. N ve S atomunu
tasirlar. Katyonik oOzelliginden dolayr anyonik grup iceren liflerle baglanmaktadirlar.

Yikama ve 151k hasliklar1 diistiktiir [31].

Metilen mavisi, boyama kagidi, gecici sa¢ boyasi, boyama pamuklari, yiinler ve kagit stogu
icin kaplama gibi genis uygulama alanlarina sahiptir. Ayrica, bir oksidasyon-indirgeme

gostergesi olarak kullanilan bir tiyazin katyonik boyadir[32].

Metilen mavisinin insan sagligini olumsuz yonde etkileyen 6zellikleri de bulunmaktadir
[33]. Bu sekilde insan sagligmma olumsuz etkilerine ragmen, kati maddelerle kuvvetli
adsorpsiyonu nedeniyle yaygin kullanimina devam edilmektedir. Organik Kirleticilerin ve
renkli govdelerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in genellikle bir model bilesik gorevi

gOrmektedir [34].

Metilen mavisi agik formiilii ve toz halinde goriintisii Resim 5.1'de verilmektedir.
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L)
+
CHINT NN ON(CH,),

Resim 5.1. Metilen mavisi
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6. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, gaz veya sivi halde bir bilesigin molekiillerinin bir adsorban yiizeyinde
biriktigi ara yiizeyde gerceklesen bir islemdir. Adsorbe edilen bilesik adsorbat olarak
adlandirlir. Ote yandan, desorpsiyon, adsorbe edilmis molekiillerin adsorpsiyonun zitt1 olan

adsorbent yiizeyinden saliverilmesidir [35].

6.1. Adsorpsiyon Turleri

Fiziksel adsorpsiyon (Fizisorpsiyon): Fiziksel adsorpsiyonda, elektrostatik etkilesimler ve

Van der Waals kuvvetleri gibi zayif kuvvetler rol oynar [36].

Kimyasal adsorpsiyon (Kemisorpsiyon): Adsorplanan madde ile kat1 yiizeyin fonksiyonel
gruplarin etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Kovalent baglar gibi gii¢lii kimyasal baglar,

kimyasal adsorpsiyonda yiizey ile adsorbe edilmis molekiiller arasinda olusturulur [36].

Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Cizelge 6.1 'de adsorpsiyonun kimyasal ve fiziksel ¢esitlerinin karsilagtiritlmasi verilmistir.

Cizelge 6.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi [37]

Fiziksel adsorpsiyon (Fizisorpsiyon) Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Elektrostatik etkilesimler ve Van der Waals | Yiizey ve adsorbe edilmis molekiiller

kuvvetleri katiliyor arasinda kovalent baglar olusur
Hizli Yavas

Tersinir Tersinmez

Cok spesifik degil Tek tabakalar olusur

Cok katmanlar olusturulmustur Aktivasyon enerjisi gerekli
Aktivasyon enerjisi gerekli degildir Yiiksek sicaklik gerekli

Genellikle diisiik sicaklik degerlerinde
ortaya ¢ikar ve sicaklik arttikca diiger
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6.2. Adsorpsiyon izotermleri
Adsorpsiyon prosesinde adsorbentin sivi ve kati haldeki derigimleri arasindaki denge
iliskisini gosteren bagintilara adsorpsiyon izotermi denilmektedir. Bu tez galismasi ig¢inde

denge verilerini degerlendirmek amaciyla Langmuir adsorpsiyon izotermi, Freundlich

adsorpsiyon izotermi ve Temkin adsorpsiyon izotermi model esitlikleri ile incelenmistir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi, adsorbent dis yiizeyinde olusan tek tabakali adsorbanti ifade
etmektedir. Tek tabakali adsorpsiyon, adsorblama alaninda en fazla bir molekiil
adsorbladigin1 ifade etmektedir. Adsorpsiyonun daha fazla ger¢eklesemeyecegini
anlatmaktadir. Bu modele gore, yiizeyde olusan adsorpsiyon alanlarinda ayn1 mekanizma ile
adsorpsiyon gergeklesir ve ayni aktivasyon enerjisine sahiptir. Bu kabullere dayanarak
Langmuir modeli Es. 6.1 ile ifade edilmektedir [38].

_ gmbCe
Ge= 1+KLCe (6.1)
Es. 6.1. lineerlestirildiginde Es. 6.2 elde edilmektedir.
C 1 C
=€ _ =€ (6.2)

qe o KLgm qs

olup ge denge aninda adsorplanan miktar (mg/g), Ce adsorplananin denge derisimi (mg/L)
ve Om ile Kp ise Langmuir sabitleridir. gm, adsorplayicinin tek tabakali olarak adsorplama

kapasitesine iliskin bir sabit ve K. ise adsorpsiyon enerjisine iliskin bir sabittir [38].

Ce degerlerine karsilik Ce/ge degerleri grafige gecirildiginde, egimi 1/ gm ve y eksenini
kestigi nokta ise 1/ gm KL olan bir dogru elde edilir. Egim ve kayma (baslangi¢c degeri)

degerlerinden gm ve K sabitleri hesaplanmaktadir. Ce Ve Ce/Qe degerleri EK-6 'da verilmistir.
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Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, tek tabaka kaplanmasi ile smirlandirilmamaktadir.
Heterojen yizeylerin adsorpsiyon ozelliklerini tanimlamak i¢in yaygin kullanima sahiptir.
Adsorpsiyonu ampirik olarak ifade eden Freundlich izoterminde; adsorplanan miktar ile

denge derisimi arasinda iistel bir bagint1 vardir. Es. 6.3'de gosterilmektedir [39].
Ge= Ky Colr (6.3)

Freundlich izoterm denkleminin dogrusallastirilmasi; logaritmasi alinarak elde edilmistir.

Es. 6.4'de gosterilmektedir.
logge=logKs + %IogCe (6.4)
olup logCe degerlerine karsilik logqe degerleri grafige gecilirse egimi 1/n ve kayma degeri

logKt olan bir dogru elde edilmistir. Egim ve kayma degerlerinden sirasiyla n ve k degerleri

bulunmaktadir.

Temkin adsorpsiyon izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon 1sis1 ve adsorplayici - adsorplanan arasindaki
etkilesimleri dikkate almistir. Tabakada olusan molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin lineer

olarak diisecegini varsaymaktadir.

Temkin Izotermi Es.6.5 ile ifade edilmektedir [40].

qe=R7Tln(KtCe) (6.5)

Temkin izoterminin dogrusallastirilmis hali;

ge= BInKi+ BInCe (6.6)



20

olup B = RT/ Kr, T mutlak sicaklik (K), R evrensel gaz sabiti (j/mol K), Kt denge baglanma

sabiti (L/mg-1) ve B adsorpsiyon 1sisina iliskin bir sabittir.

ge degerlerine karsilik InCe degerleri grafige gecirildiginde egim B degerini, dogrunun y

eksenini kestigi nokta (B*InK) degerini vermektedir.

6.3. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon isleminin termodinamik olarak incelenmesi, serbest enerji degisimi, entalpi
degisimi, entropi degisimi gibi termodinamik parametreler; bir olayin yapilabilirligini ,
kendiliginden olma egilimini gdstermektedir. Bu parametreler asagidaki bagintilar ile

hesaplanmaktadir [41].

AG, AH ve AS gibi termodinamik parametreler asagidaki denklemlerden

hesaplanabilmektedir.

AG=-RTIn K, (6.7)

denklemdeki K. degeri, Langmuir denkleminin bulunabilen K_ degerleri kullanilarak

belirlenebilmektedir.

AG =-RT In KL (6.8)
AG = AH - TAS (6.9)

Esitlikler birlikte ¢oziiliirse esitlik 6.10 bulunur.

INKL=-—+— (6.10)

In KL 'ye kars1 (1/T) degerleri grafige gecirildiginde, egimden (-AH/R) ifadesini ve
kaymadan (baslangi¢ noktasi) ise (AS/R) degerleri bulunabilir.
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7. KARAKTERIZASYONDA KULLANILAN CIHAZLARIN CALISMA
PRENSIBI

Sentezlenen silika aerojellerin  yapisal Ozelliklerini  belirleyebilmek i¢in farkl
karakterizasyon calismalar1 yapilmistir. Silika aerojeldeki yilizey alani degerleri, ortalama
gbzenek cap1 ve gozenek dagiliminin belirlenmesi i¢in N2 adsorpsiyon analizi, igerdigi
organik ve inorganik bilesikleri tanimlamak i¢in FTIR analizi, hidrofobikligini belirlemek
icin temas agisi incelemesi yapilmistir. Silika aerojellerin adsorpsiyon oncesi ve sonrasi

derisim tayini UV-VIS Spektrometresi ile yapilmstir.
7.1. N2 Adsorpsiyon Analizi

Sentezlenen silika aerojellerin yiizey alanin1 ve gézenek ¢api belirlemek i¢in yapilan N>
adsorpsiyon analizi, Nova 2200 cihazi ile yapilmistir. N2 adsorpsiyon analizinde en yaygin

kullanilan yontem BET metodudur.

BET metodu: Bu metot genellikle kuru kati toz numunelerin yiizey alaninin élglimiinde
kullanilmaktadir. Stephen Brunauer, Paul Emmett ve Edward Teller (BET), 1938'de bu
teoriyi yaymlamislardir [42].

Bu hesaplamada kullanilan denklem ise asagida verilmistir.

1 c-1 P 1
Va(to-1)  VmC *bo T Vme (7.1)

Denklemde, Po/P; nispi basinci, Va; Kati kiitlesini, Vm; tek tabaka kaplanan adsorbant
kitlesini ve C; BET sabitini ifade etmektedir.

Analiz: Deneysel ¢alisma sonucu elde edilen silika aerojellerin analizini yapabilmek igin,
yaklasik 0,01 gram madde alinarak tartilmistir. Ardindan 5 saat boyunca humuneden gaz
uzaklastirma (degaz) islemi gergeklestirilmistir. Gaz uzaklastirildiktan sonra tekrar tartilan
numuneler analiz boliimiine yerlestirilmistir. Cihazda gerekli ayarlamalar (numune agirhigi,
yogunlugu, hiicre tipi, analiz noktalar1) yapilmistir. Analiz sonrasi; yilizey alanlari, gézenek

cap ve dagilim degerleri ve grafikleri elde edilmistir.
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Bu 6l¢iimde kullanilan cihaz Resim 7.1. 'de gosterilmistir.

Resim 7.1. N2 adsorpsiyon analiz cihazi

7.2. FTIR Analizi

Deneysel ¢aligmada sentezlenen silika aerojellerin yapisinda bulunan baglarin belirlenmesi
amaciyla FTIR analizi yapilmistir. Sentezlenen katt numunelerden belli bir miktar alinip toz
haline getirilmistir. Daha sonra KBr refereans maddesi ile karistirilarak 60 °C 'de bir giin
etiivde bekletilmistir. Press makinesinde 7 ton basing altinda pellet haline getirilmistir.
Resim 7.2 'de pres cihazi gosterilmistir. Pelletlerin FTIR cihazinda dl¢timleri yapilmustir.

Resim 7.3 'de ise JASCO marka FTIR cihazi gosterilmistir.



Resim 7.2. Graseby Specac marka pres cihazi

Resim 7.3. JASCO marka FTIR cihaz1
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7.3. Adsorpsiyon deneylerinde kullamlan UV-VIS Spektrometresi

Cihaz yardimiyla adsorpsiyon oncesi ve sonrasi derisim tayini yapilmustir. Olglimde

kullanilan cihaz Resim 7.4 'de gosterilmistir.

Resim 7.4. UV-VIS Spektrometresi

7.4. Temas acis1 analizi

Temas agis1 analizi kat1 ylizeylerin 1slanabilirlik, s1vi emilimi, siviy1 yilizeyde tutma, sivi
yayilmast gibi malzeme ozellikleri hakkinda bilgi saglar. Sentezlenen silika aerojellerin
hidrofobiklik ve hidrofiliklik derecesini tespit etmek i¢in bu yontem kullanilmistir. Temas
acist 90° ve Tlzeri olan hidrofobik, 90° den kiiclik olan ise hidrofilik olarak

degerlendirilmektedir.
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8. LITERATUR ARASTIRMASI

Yapilan literatiir ¢alismasinda; incelenen makalelerde hidrofobik silika aerojel sentezinde
farkli baglangic maddeleri (TEOS, TMOS vb.) kullanilarak ¢alismalar yapilmistir.
Modifikasyon ile hidrofobik silika aerojel olma 6zelligi kazandirilmigtir. Silika aerojel
sentezinde farkli katalizor g¢esitleri (asit veya baz) kullanilmistir. Baz1 arastirmalarda ise
silika aerojele yapilan katki maddeleriyle (grafit, genisletilmis grafit, grafen gibi) kompozit
yap1 olusturulmustur. Her bir ¢alismadan elde edilen aerojellerin yiizey alanlari, gézenek
dagilimlar1 ve adsorpsiyon kapasiteleri farklilik géstermistir. Bu boliimde incelenen her bir

caligmanin bulgular 6zetlenmistir.

"Effect of mixed catalysts system on TEOS-based silica aerogels dried at ambient pressure”
adli caligmada silika aerojel sentezinde karisik katalizor sisteminin silika aerojelin fiziksel
ozelliklerine etkisini incelemistir. Silika kaynagi olarak TEOS kullanilmistir. Aerojeller tek
asamali ve iki asamali sol-jel yontemi ile atmosferik ortam basincinda kurutularak elde
edilmistir. Tek asamali islemde, katalizor olarak sadece NH4F, iki asamali islemde ise NH4F
ve kanisik Kkatalizorler kullanilmistir. Bunlar; NH4F ve NH4OH 'dir. ki asamali
katalizorler,12 saatlik asit (oksalik asit) ilavesinden sonra kullanilmistir. Ayrica ¢oziicii
degisiminde kullanilan ¢oziictilerin; ksilen, toliien, heptan, heksan ve silile edici ajanlarin
metiltrimetoksisilan (MTMS), trimetiletoksilan (TMES), TMCS, heksametildisiloksan
(HMDSO) veya heksametildisilan (HMDZ)' nin hazirlanan aerojellerin fiziksel ¢zellikleri
iizerindeki etkisi incelenmistir. Solvent degisimi yapilan ¢oziiciiler iginde heksanin en 1yisi
oldugu goriilmiistiir. Ayrica, yiizey kimyasallarinda modifikasyon icin kullanilan, HMDZ

'nin farkl sililleme maddeleri arasinda en iyi yiizey degistirici madde oldugu bulunmustur.

Sonug olarak; yiiksek oranda tortulu, kendiliginden polimerik, diisiik yogunluklu (0.065 g/
cm3), optik olarak saydam (% 95), hidrofobik (153 oC) silika aerojeller elde edilmistir [43].

"Interference coating by hydrophobic aerogel-like SiO2 thin films" baslikli ¢alismada, ortam
basmcinda kurutularak hidrofobik ince filmli silika aerojel iiretimi gergeklestirilmistir. Iki
asamal1 asit baz reaksiyonlu sol-jel yontemi kullanilmistir. Baslangi¢ ¢ozeltisi i¢in TEOS
kullanmilmigtir.  Asidik ortamda suyla hidroliz reaksiyonunun molar oranlar
TEOS:etanol:su:HCI; 1:3,8:1:0.001. Karistirma igleminden sonra; suda ¢dziinmiis amonyum
hidroksit etanol c¢dzeltisine ilave edilmistir. Oda sicakliginda sonu¢ molar oranlari

TEQOS:etanol:su:HCI:NH3.H20; 1:38,8:3,6:0,001:0,004. Jellesme ve yaslandirma iglemi 55
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9C'de gerceklestirilmistir. Etanol ile yikama islemi yapilmistir. Ardindan agirlik¢a yiizde on
TMCS iceren heksan ¢ozeltisi ile uygun bir sol elde edilmek tzere 25 dakika muamele

edilmistir.

Hidroliz ve kondenzasyon basamagiyla birlikte silika aerojel benzeri ince filmleri, diistik
kirilma endeksli bilesen olarak kullanarak, yiiksek kirilma endeksli tiyanyumoksit filmler
sol-jel yontemiyle tiiretilmistir. Ozellik olarak yiiksek kalitede hidrofobik (AR) yansima
onleyici kaplama ve (NIR) yakin kizil6tesi yansitici optik 6zelliklerinin oldugu anlasilmistir
[44].

"Flammability and oxidation kinetics of hydrophobic silica aerogels" baslikli ¢aligmada,
hidrofobik silika aerojellerin alev geciktiriciligini arttirmaya yonelik ¢alismalar yapilmistir.
Silis kaynagi olarak ti¢ farkli madde kullanilmistir. Bunlar TEOS, sodyum silikat ve fosforik
asittir. Uretilen silika aerojeller ayr1 ayr1 incelenmistir. TEOS, etanol 0,1 M hidroklorik asit
ve 0,5 M etanol kullanilmustir. iki asamali asit -baz reaksiyonlu katalizor kullanarak sol-jel
prosesi ile silika aerojel sentezlenmistir. Elde edilen sonuglara gore; Mikroyapilar, TEOS
hidroklorik asit bilesiminin daha yogun nanopargaciklara sahip oldugunu goéstermistir.
Yangin tehlikeleri, duman toksisitesi ve kritik 1s1 akislar1 karsilagtirlldiginda TEOS
hidroklorik asit bilesimine gore, sodyumsilikat tabanli silika aerojellerin diisiik yaniciliga
sahip oldugunu gdstermistir. Fosforik asidin silika aerojellere eklenmesiyle, sodyum silikat
fosforik asit yanicilig1 daha da azalmistir. Sodyum silikat ve fosforik asitteki fosfor bilesent,
azalan briit kalorifik deger ile sertifikalandirilan alev geciktiricilige katkida bulunmustur.
Termal stabilite analizi ile yanicilik arastirmalarla birlestirilirse; sodyum silikat dnciil madde
olarak kullanildiginda ve fosforik asit gibi fosforlu bilesiklerin sokulmasi, alev geciktiriciligi

artirabilir ve hidrofobik silika aerojelin yaniciligini azalttigi goriilmiistiir [45].

"Fabrication of hydrophobic and antireflective coatings based on hybrid silica films by sol—
gel process" baglikli calismada; oda sicakliginda sol-jel yontemiyle hidrofobik ve yansima
onleyici kaplamalar sentezlemislerdir. Onciil madde olarak TEOS kullanilmistir. Yiizey
degistirici ajanlar olarak; metiltrietoksisilan (MTES), propiltrietoksisilan (PTES),
viniltrietoksisilan (VTES), oktotrietoksisilan (OTES) kullanilmigtir. Hibrit filmler iki
asamada sol-jel yéntemi ile hazirlanmistir. {lk olarak TEOS asidik ortamda 0,1 ml etanol ve
0,1 M 0,112 ml HCl ile 6nceden hidroliz edilerek, 1 saat boyunca oda sicakliginda (25 °C)'de
karistirilmistir. TEOS ile birlikte ilk olarak organik-inorganik sistemli trietoksisilan (RTES)
sec¢ilmistir. Silika sol, TEOS: RTES'in molar orani asidik sartlarda 1: 1'de tutularak
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hazirlanmistir. Tiim hibrit sistemler c¢apraz baglama maddesi olarak titanyum (IV)
izopropoksit ile zenginlestirildi. Elde edilen silika filmlerin, hidrofobik organik grubun
katilmasiyla hidrofobik hale geldigi goriilmiistiir. Ikinci bir adim olarak, ¢6zeltiye maleik
anhidrit (MA) (0.03 g) ilave edildi ve MA'min tamamen ¢dziinmesinden sonra, iyi
tanimlanmis bir miktarda TIP (0.16 mi) ilave edildi. Capraz baglama maddesi (TIP),
alkoksisilanlardan ¢ok daha yiksek bir oranda hidrolize olur ve bu nedenle, tarifin ikinci
bolumune eklenir. Sol-gel islemine devam etmek i¢in, 0.1 M HC1'nin (0.24 mi) ikinci kismi1
eklenmis ve karisim bir saat daha karistirilmistir. Nihai kompozitler seffaf ve homojen
olarak elde edilmistir. Silika filmler, karigimin plastik siselere yerlestirilmesi veya manuel
bir aplikator ile 6rnek kaplama asagi ¢ekilerek bir cam siirgiiniin lizerine birakilmasiyla elde
edilmistir. Diizgiin 1slanmay1 saglamak i¢in cam slayt 6n islemi deterjanla temizleyerek,
ardindan alkol ve deiyonize su ile durulanarak yapildi. Tiim son numuneler kurutuldu ve
(gece boyunca) oda sicakliginda (25 °© C) tutulmustur. Bu ¢alismada en ¢ok yansima onleyici
film (550 nm 'de % 7.7), daginik yansima nedeniyle, TEOS + VTES'ten hazirlanmistir [46].

"Enhanced flame retardancy of hydrophobic silica aerogels by using sodium silicate as
precursor and phosphoric acid as catalyst" baslikli ¢alismada hidrofobik silika aerojellerin
yanicilig1r ve oksidasyon kinetigi, koni kalorimetresi ve termal analiz ile incelenmistir.
Yanma isleminin ti¢ agsamasi belirlenmistir; bunlar, daha kiigiik evre, siddetli yanma evresi
ve yanma evresi seklindedir. Silika aerojel sentezi, iki asamali asit baz katalizorli sol-jel
yontemi ile gerceklestirilmistir. Silika kayangi olarak TEOS bazi kullanilmistir. Katalizor
olarak HCI ve NHz bazi kullamlmistir. Elde edilen 1slak jeller ortam basincinda 80 °C 'de ve
siiper kritik olarak kurutulmustur. Uretilen aerojellerin dzellikleri karsilastirilarak
incelenmistir. Siiperkritik kurutma yapilan silika aerojelin gézenek boyutu, ortam basincinda
kurutma yapilan silika aerojelden biiyiiktiir. Bunun nedeni ortam basincinda kurutma
yapildiginda kilcal kuvvetin neden oldugu hacim biiziilmesidir. Buna ragmen, hem siiper
kritik kurutma yapilan silika aerojel hem de ortam basincinda kurutulan silika aerojel 80-90
kg m3 diisiik yogunluklu,% ~96 yiilksek poroziteli ve 800-1000 m?g ~ 1, yiiksek spesifik

yiizey alan1 vb. Ile miikemmel &zellikler sunar.

Aragtirmalar sonucunda; stiperkritik kurutma yapilan silika aerojelin daha az yangin
tehlikesi icerdigi ve daha disiik bir duman toksisitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Fakat
genel olarak hidrofobik silika aerojelin yangin tehlikesi agisindan riskli oldugu goriilmiistiir

[47].
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"Modified aging process for silica aerogel" baglikli c¢aligmada, silika aerojelin
gozenekliligini ve monolitik performansint artirmak ic¢in farkli yaslandirma sartlarinda
sentez islemi yapmislardir. Baslangic maddesi TEOS ile birlikte; su, etanol ve hidroklorik
asit hidroliz edilmistir. Mol oranlar1 sirasiyla 1:1.2: 8: 8.4 x 10—4 olarak cozeltiye
eklenmistir. 60 °C'de 2 saat boyunca karigtirllmistir. Elde edilen sol ¢ozeltisi teflon kaliba
(20 mm ¢apinda ve 25 mm yiiksekliginde) dokiilmiis ve burada oda sicakliginda jellesmeye
birakilmistir. Kalipta 6 saat yaslandirilma sonrasi 1slak jel kisimlar ¢ikarilmis ve geri kalan
kistm %15 hacminde TEOS, %84 etanol, %1 deiyonize su ve birka¢ damla amonyak suyu
iceren bir otoklava konulmustur. Silika jelin yaslanma siirecini yiiksek sicaklik ve basingta
gerceklestirmek igin otoklavlar 5 giin boyunca 100 °C'de tutulmustur. Karsilastirma igin,
teflon kalibinda 6 saat yaslandirildiktan sonra diger numuneler oda sicakliginda 5 giin
etanolde yaslandirilmistir, bu sirada 1slak silika jeli gézeneklerindeki sivi saf etanol ile {i¢
kez degistirilmistir. Farkli yaslandirildiktan sonra iki numune de siiper kritik olarak
kurutulmustur. Sonu¢ olarak ilk numune oda sicakliginda, diger numune otoklavda
yasglandirilmigtir. Otoklavda yaslanan silika aerojel hidrofobik o6zellikler gosterirken, oda
sicakliginda yaslananlar daha hidrofilik 6zellik gostermistir. Yaslanan solisyondan gelen

TEOS, silika-1slak jelin omurgasini ¢ok daha giiglii yapmistir [48].

"Effect of heat treatment on hydrophobic silica acrogel" baslikli ¢alismada hidrofobik silika
aerojel sentezine 1s1l islem etkilerini incelemistir. Ortam basincinda geceklesen reaksiyonda
sol-jel yontemi ile hidrofobik silika aerojel sentezlenmistir. Hazirlanan silika aerojel kutu
tipi elektrik diren¢ firmminda 1s1l iglem gormiistiir. Sicaklik belirtilen degerlere ulastiginda
(200 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C ve 600 °C), firin 2 saat bu sicakliklarda
tutulmustur. Hidrofobik silika aerojellerindeki O / Si ve C / Si degerleri, 1sitma
sicakligindaki artigla birlikte sirasiyla artmis ve azalmistir. Piroliz sirasinda C-O, -OH ve
CO tespit edilmistir. Silika aerojellerin havadaki pirolizi 3 asamaya ayrilabilir: metil
gruplarinin hidroksilasyonu, alkolik hidroksilin ayrilmasi ve CO'nun oksitlenmesi. Isil islem
sicaklig1 350 °C'nin altina diistiiglinde, silika aerojellerin 6zellikleri ¢ok az gostermistir. Isil
islem sicakligindaki artigla birlikte, ilgili parametrelerdeki degiskenlik daha belirgin hale
gelmistir. Ikincil pargaciklar birbirleriyle birlesmislerdir ve mezoporlar imha edilmistir.
Sonug olarak, termal iletkenlik ve kiitle yogunlugu biiyiik 6l¢iide yiikselmistir. 200 °C'de
kiitle yogunlugu 0.0861 g/cm3 ve termal iletkenlik 0.02162 W/m-K degerlerinden, 600
°C'de kiitle yogunlugu 0.1294 g/cm3 ve termal iletkenlik 0.02579 W/m-K degerlerine
ulagilmigtir [49].
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"Synthesis and characterization of silica aerogel as a promising drug carrier system" baslikli
caligmada, silika aerojeli iki fazli sol-jel prosediirii ile sentezlenmistir. ilk olarak, TMOS, su,
metanol ve hidroklorik asit karisimi; 1 mol tetrametilortosilikat (TMOS); 1.3 mol H20; 10
mol HCl ve 2,4 mol metanol. olarak ilave edilmistir. Karisim daha sonra bir karistiricida 30
dakika boyunca karistirildi. Yeterli karigtirmanin ve tam karistirmanin saglanmasinin
ardindan, karisima fazladan amonyak ve su ¢ozeltisi ilave edildi. Dolayisiyla, nihai karigim
1 mol TMOS; 4 mol H20; 10 mol HCI; 10 mol NH4; ve 2.4 mol MeOH icermektedir. Sonra,
uygun ve istenen yogunlukta olan silika aerojellerini elde etmek icin, farkli konsantrasyon
oranlarinda asetonitril ile seyreltildi. Bu amagla, bes farklt 6érnek TI1, T2, T3, T4 ve T5
hazirland1 ve smiflandirildi. Ornekler, T1, T2, T3, T4 ve TS5, asetonitril hacminin karisim
hacmine oraniyla seyreltildi. Hazirlanan numuneler 6zel silindirik kaliplara dokiilmiis ve
cevre sicakliginda en az 3 giin yaslandirilmistir. Nihayetinde, yash silika jelleri siiperkritik

kurutma teknigi ile 40 ° C'de 100 bar basingta kurutulmustur.

Silika aerojellere ilag ylikleme miktari ile yogunluk degisimine etkileri belirlenmistir. Suda
¢ozindr bir ilag olan ketoprofen (model ilag) arastirilds. Ilag yiikleme miktarinin artmasiyla,

aerojel yogunlugunun 0.12 gr/cm3 degerine yiikselmesi goriilmistiir [50].

"Hydrophobic and thermal insulation properties of silica aerogel/epoxy composite" baslikli
caligmada hidrofobik silika epoksi kompozit silika aerojel sentezlemislerdir. Hidrofobik
silika aerojeller; yiizey alan1 1044 m2/g, 0.04 g/cm3 yogunluk ve% 95-% 97 araliginda
gozeneklilige sahip olacak sekilde TMCS ile gelistirilmistir. Hidrofobik silika aerojel/
epoksi tozu kompozitleri sicak presleme yontemiyle hazirlanmistir. Kompozitlerin 6zellik
olarak diisiik yogunluk (0.72-0.25 g/cm3) ve su temasiyla iyi bir hidrofobik 6zellik
kazandig1 goriilmiistiir. Ayrica temas agis1 Olglimlerine gore, kompozitlerin atmosferde
uygulanabilecegi goriilmiistiir. Yapilan bu ¢alisma ile mevcut 1s1 yalitim 6zelligin distiigi

gozlenmistir [51].

"Enhancements of thermal insulation and mechanical property of silica aerogel monoliths
by mixing graphene oxide" baslikli ¢alismada aerojellerin 1s1l yalitimin1 ve mekanik
ozelligini gelistirmek ve silika grafen oksit kompozit aerojeli hazirlamak amaciyla grafen
oksit katkist kullanmigslardir. Sol-jel yontemi kullanarak monolitik silika aerojel sentezinde
siiper kritik kurutma yapilmistir. Onciil madde olarak TEOS kullanilmistir. GO (grafen
oksit) ile silika aerojel monolitleri karistirilarak sol ve jel olusumlart sonrasi siiperkritik

kurutma yapilmistir. Sentez sirasinda TEOS ile birlikte etanol ve oksalik asit ¢ozelti iginde
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karistilmistir. Bulanik ¢ozelti berraklastiginda, GO siispansiyonu ilave edilmistir. Homojen
dagilim saglandiktan sonra 24 saat boyunca hidroliz edilerek sol elde edilmistir. Ek olarak
amonyak solu jele dontistiirdii. Yaslanma sirasinda etanol ile jeller degistirildi ve siiperkritik
kurutma yapilmistir. Kompozit aerojellerin 1s1 yalittim 6zelligi, saf aerojel ile
karsilastirildiginda gelistirilmistir. Deneysel sonuglar, termal iletkenligin 0,0089 W /
mK'den 0,0072 W / mK'ye diistiriildiiglinii gostermistir. Aerojellerin mekanik mukavemeti

arttirtlimastir ve aerojel kompozit tokluk kazanmistir [52].

"Graphene oxide reinforced high surface area silica aerogels" baslikli ¢alismasinda grafen
oksit (GO) katkilr silika aerojel sentezlemislerdir. Silika aerojel kaynagi olarak sodyum
silikat (agirlik¢a% >27) kullanilmistir. Sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Sol hazirlanmasi
icin sodyum silikat deiyonize su ile seyreltilmistir. Na + iyonlar1 uzaklastirildiktan sonra,
farkli miktarlarda grafen oksit ilave edilmistir. Amonyum hidroksit ilave edildikten sonra
jellesme i¢in 50 °C'de tutulmustur. Elde edilen hidrojeller, kompozitin silika agini
giiclendirmek i¢in 50 °C'de 3 saat yaslandirilmistir. Giiglendirilmis monolitler daha sonra
MeOH' de 24 saatlik bir ¢oziicli degisimine ve ardindan yiizey modifikasyonuna tabi
tutulmustur. Heksan ile yikama islemi yapilmistir. 200 °C'de kurutulmustur. Aerojel
numuneleri ince bir toz haline getirilmeden dnce oda sicakligina sogumaya birakilmistir.
Agirlik olarak % 0.5 GO ilavesi, aerojelin yiizey alanini ve gozenek hacmini sirasiyla 390
ila 700 m2/g ve 0.59 ila 0.99 cm3 arasinda arttirmistir ve aerojel yogunlugunu 0.19 ila 0.14
g/cm3 arasinda azaltmistir. Bu nedenle arastirma, silis aerojel matrisinin kiigiik miktarlarda
GO ile birlestirilmesinin silika aerojellerinin fiziksel 6zelliklerini engellemeden kurutma

sirasinda hacim biiziilmesini 6nleyebildigini ortaya koymustur [53].

"Adsorption of Congo Red Dye from Aqueous Solutions Using Roots of Eichhornia
crassipes: Kinetic and Equilibrium Studies" bashikli ¢alismada, Eichhornia crassipes
kurutulmus kokleri kullanilarak, Congo kirmizisinin (CR) sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu
incelenmistir. Elde edilen deneysel sonuglara gore adsorpsiyon isleminin oldukga yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon degeri; temas siiresine, adsorban dozuna, baslangi¢ boya
konsantrasyonuna ve partikiil boyutuna bagl olarak degismektedir. E. crassipes (kokleri)
tarafindan Kongo kirmizisi boya i¢in adsorpsiyon dengesine 90 dakika i¢inde ulasilmistir ve

% 96'ya kadar adsorpsiyon etkinligi elde edilmistir.
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Freundlich izoterm modeli en iyi denge parametrelerini elde etmek i¢in uygulanabilir oldugu
goriilmistiir. Bu sonuglar, E. crassipes'in koklerinin sulu boya ¢ozeltilerinden ve endiistriyel
atiklardan uzaklastirilmasi igin etkili, ¢evre dostu ve diisik maliyetli bir biyo materyal

oldugunu gostermektedir [54].

"Removal of Heavy Metals Using Nanostructured Graphite Oxide, Silica Nanoparticles and
Silica/ Graphite Oxide Composite" baglikli ¢calismada, nanoyapili grafit oksit, silika/grafit
oksit kompozitleri ve silika nanopargaciklari, agir metal iyonlarinin bir parti adsorpsiyon
yontemi ile sulu cozeltilerden cikarilmast icin kullanilmistir ve klasik Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermleri kullanilarak modellenmistir. Sonuglar, agir metallerin
nanoyapilt grafit oksit ile adsorpsiyonunun asagidaki sira ile gozlemlendigini ortaya
cikarmistir: nikel> ¢inko> kursun> kadmiyum> krom. Langmuir adsorpsiyon izoterm
sonuclari, grafit oksidin, nikel iyonlarinin sulu g¢ozeltilerden ¢ikarilmasi igin etkili bir
adsorban oldugunu gosterirken, Freundlich'in Kadmiyum, Krom, Kursun, Nikel ve Cinko
iyonlari i¢in elde edilen verileri grafit oksit ile tek tabaka adsorpsiyon tipinde bulundugunu
goOstermektedir. Sonuclar silika/ grafit oksit kompozitinin (2:3) agir metal iyonlar i¢in
oldukca etkili bir adsorban madde oldugunu ve su aritma teknolojilerinde kullanilmasi

siddetle 6nerildigini gostermistir [55].

"Removal of cationic dyes from aqueous solution by adsorption onto
hydrophobic/hydrophilic silica aerogel" baslikli ¢alismada, hidrofobik (ylizey modifiyeli)
silika aerojel (MSA) ve hidrofilik (hidroksil grubu) silika aerojel (HSA), ortam basinglt
kurutma yontemiyle hazirlanmistir. Daha genis spesifik yiizey alani ols, ortak silika aerojel
ile karsilastirldiginda MSA (880.47 m? g 1) ve HSA'da (628.52 m? g 1) elde edilmistir.
Rhodamine B (RhB) ve Metilen mavisi (MB) 'nin sulu ¢6zeltiden anzaklastirilma kabiliyeti
incelenmistir. Sonuglar, MB'nin maksimum adsorpsiyonunun MSA ve HSA i¢in sirasiyla
65.74 mg/g, 47.21 mg/g oldugunu gostermistir. RhB'nin maksimum adsorpsiyonu MSA ve
HSA i¢in sirasiyla 134.25 mg/g ve 185.61 mg/g olarak bulunmustur. Burada, Langmuir,
Freundlich izoterm modelleri, adsorpsiyon davranigini tartismak icin kullanilmistir.
Sonuglar denge verilerinin Langmuir izotermi ile miikemmel sekilde temsil edildigini
gostermistir. Alternatif adsorban olarak silika aerojel, gelecekteki ¢cevre yonetiminde atik su

aritma islemlerinde boya temizleme igin kullanilabilir [56].
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"Regeneration of mesoporous silica aerogel for hydrocarbon adsorption and recovery"
baslikli ¢aligmada, ekonomik ve ¢evre dostu olmasi i¢in hidrokarbon desorpsiyonunu ve silis
aerojel rejenerasyonunu incelenmistir. 80 °C'de hidrokarbon desorpsiyonundan sonra, silika
aerojelin hidrofobikligini korudugu goriilmiistiir. Toluen, benzin ve dizel desorpsiyonundan
sonra, mezoporlarin biiziilmesi (19.9-16.8, 13.5 ve 13.4 nm) silis aerojellerinin meydana
gelmesiyle adsorpsiyon kapasitelerinin azalmasina neden olmustur. Petroliin diisiik yiizey
gerilimi, desorpsiyonu sirasinda mezoporlar iizerinde yiiksek strese neden olarak 6nemli
gbzenek biiziilmesine neden olmustur. Dizel i¢in eksik desorpsiyon ve oksidasyon
rejenerasyonunu daha da engelledi. Bu nedenle, 200 ° C'de dizel desorpsiyonu da yapildi.
Aerobik kosullar altinda ciddi dizel oksidasyonu meydana geldi ve mezoporlari tahrip etti.
Anaerobik kosullar altinda, hicbir dizel oksidasyonu meydana gelmedi ve rejenere silika
aerojellerin goézenek biiyiikliigiinde (13.2 nm) ve adsorpsiyon verimi (10.0 g /g' ye kadar)
diisiisleri, aerobik kosullara gore ¢ok daha az oldugu goriilmistiir. Bu ¢alisma, petrol

sizintis1 temizligi igin silika aerojel rejenerasyonu hakkinda yeni bilgiler saglamistir [57].

"Adsorption of antibiotics from aqueous solution by different aerogels" baslikli ¢calismada,
sirasiyla ortam basingli kurutma ve dondurarak kurutma yoluyla silika aerojelleri ve karbon
aerojelleri hazirlanmgtir. Iki tiir aerojelin sudaki antibiyotik i¢in mikroyap1 ve adsorpsiyon
kabiliyeti aragtirilmistir. Sonuglar silika aerojelleri ve karbon aerojellerinin, benzer spesifik
yiizey alan1 (665-765m?/g) ve gozenek hacmine (1.6-3.0 cm®/g) sahip olmalarina ragmen,
antibiyotikler icin tamamen farkli adsorpsiyon kabiliyetleri sergilediklerini gostermistir.
Silika aerojel, hidrofobik ya da hidrofilik olmalarina bakilmaksizin, her ikisi de antibiyotik
icin adsorpsiyon oranini karbon aerojellerden cok daha diisiik géstermistir. Buna karsilik,
karbon aerojel ve manyetik karbon aerojellerin her ikisi de, antibiyotikler icin mikemmel
adsorpsiyon performansi sergilemis, 180 dakika i¢inde terramisin i¢in adsorpsiyon orani
%99.9'a ulasmustir. Iki cesit aerojel {izerinde terramisin adsorpsiyon mekanizmasi, kinetik
adsorpsiyon modelleri kullanilarak incelenmistir. iki aerojelin adsorpsiyon isleminin esas
olarak fiziksel adsorpsiyon yardimi ile kimyasal adsorpsiyona dayandigr agikliga

kavusturulmustur [58].
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9. DENEYSEL YONTEM

Bu ¢alismada, ilk asamada silika 6ncul kaynagi olarak TEOS kullanilarak HCI katalizor(
sabit tutulup, farkli baz katalizorler; NH4OH, KOH, NaOH katalizorleri kullanilmastir.
Benzer c¢aligmalar literatiirden incelenerek baslangic deney kosullar belirlenmistir. Farkl
katalizorler deneyerek sentezlenen silika aerojellere cesitli karakterizasyon calismalari
yapilmustir. En yiiksek yiizey alan degeri 6l¢iilen asit- baz cifti ile deneyin ikinci kismina

gecilmistir.

Deneyin ikinci kisminda HCI-KOH katalizor ¢ifti ile sentezlenen hidrofobik silika
aerojellere genisletilmis grafit katkis1 yapilarak kompozit madde olusturulmustur.
Sentezlenen saf silika ve genisletilmis grafit katkili silikanin metilen mavisi ile yapilan
deneyler ile adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir. Elde edilen verilere gore genisletilmis
grafit katkili silika aerojellerin metilen mavisini adsorblama yeteneginin saf silika aerojelden

cok farkli olmadig1 goriilmistiir.

Yapilan diger deneysel arastirmalar saf (genisletilmis grafit katkisiz) silika aerojel Gzerinden
incelenmistir. Deney kapsaminda adsorpsiyonu etkileyen; pH, baglangic metilen mavisi

derisimi ve sicaklik parametreleri incelenmistir.

9.1. Kullanilan Baslangic Malzemeleri

Silika aerojel iiretiminde kullanilan malzemeler deiyonize su, hidroklorik asit, amonyum
hidroksit, potasyum hidroksit, sodyum hidroksit, etanol, TEOS'dur. Ayrica yiizey
modifikasyonu i¢cin TMCS ve kompozit madde olusturmak amaciyla genisletilmis grafit

kullanilmistir. Adsorpsiyon deneyleri i¢in ise metilen mavisi kullanilmistir.

Kullanilan malzemelerin 6zellikleri asagida verilmistir:

Hidroklorik Asit (HCI): Silika aerojel Gretiminde asit katalizort olarak Merck marka %37'lik

HCI kullanilmastir.

Amonyum Hidroksit (NHsOH): Silika aerojel Uretiminde baz katalizéru olarak Sigma-
Aldrich marka NHsOH kullanilmustir.
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Potasyum Hidroksit (KOH): Silika aerojel Gretiminde baz katalizorii olarak Riedel-de Haen
marka KOH kullanilmigtir.

Sodyum Hidroksit (NaOH): Silika aerojel Uretiminde baz katalizérii olarak Merck marka
NaOH kullanilmustir.

Etanol (C2HsOH): Silika aerojel sentezinde yaslandirma basamaginda kullanilmaktadir.
Aerojelin yapisindaki suyu uzaklastirma amaciyla Riedel-de Haen marka etanol

kullanilmastir.

TEOS (Si(OC2Hs)4): Silika aerojel sentezinde 6ncil madde olarak Aldrich marka TEOS

kullanilmistir.

TMCS: Yiizey modifikasyon islemleri sirasinda Merck marka TMCS kullanilmistir.

Metilen Mavi(C16H18N3S.Cl): Sulu ¢ozeltide adsorpsiyon belirlenmesinde kullanilmustir.

Genisletilmis Grafit: Silika aerojel sentezinde kompozit madde olusturmak amaciyla Aldrich

marka genisletilmis grafit kullanilmistir.

9.2. Silika Aerojel Sentezi

Bu caligmada silika aerojel sentezi yapilirken hidrofobik o6zellik de kazandirmak
amaclanmaktadir. Silika aerojel sentezinde TEOS baglangic maddesi ile birlikte katalizor
olarak HCI 1ile birlikte farkli baz katalizorler de kullanilmistir. Katalizor ekleme
basamaklarinda katalizorlerin degistirilmesi disinda diger basamaklar aynidir. Silika aerojel

iiretimindeki deneysel prosediir su sekildedir:

Deney bes asamadan olusmaktadir. ilk numunenin sol ¢dzeltisi icin;

Hidroliz asamasinda; 3,02 ml TEOS, 3,16 ml EtOH, 0,14 ml HCI ve 0,24 ml saf su eklenerek
60 °C'de 1 saat karistirilmistir. Kondenzasyon asamasinda; 1,58 ml EtOH 1,71 ml saf su ve
0,15 ml NH4OH (baz katalizor) 25 °C’de 40 dakika karistirilmustir. Silika aerojel sentezi

deneysel prosediir Resim 9.1 'de verilmistir.
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TEOS EtOH

NH40H EtOH
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Ertiiv ﬂe Jellesme

Hidroliz Kondenzasyon
TMCS Helzan TEDST EtOH
{_
Furutma Modifikasyon Coziicii Degisimi Yaslandirma
Sonrasi
Silika Aerojel
Numunesi

Resim 9.1. Silika aerojel sentezi deneysel prosedir

Resim 9.2' de gosterildigi gibi balikli manyetik karigtirict yardimiyla karigtirma islemi
gergeklestirilmistir.

Resim 9.2. Manyetik karistirict Gzerindeki numune

Jellesme asamasinda; etiivde 25°C° de numune jellesme olana kadar (2 veya 3 giin)
bekletilmistir. Jellesme siiresi farkli katalizor kullanildiginda farklilik gostermistir. Cizelge

Cizelge 9.1 'de katalizor gesitleri ve jellesme stireleri verilmistir.
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Cizelge 9.1. Katalizor gesitleri ve jellesme

Numune Adi Baz Katalizor Jellesme Siiresi (Gtin)
Asit  Katalizor N1 KOH 4
HC N2 NaOH 5
N3 NH4OH 2

Jellesmesi tamamlanan numune Resim 9.3' de gdsterilmektedir.

Resim 9.3. Jellesmesi tamamlanan numune

Yaglandirma asamasinda ise 18 ml EtOH, 13 ml TEOS eklenerek 70°C’ de 16 saat
bekletilmistir. Yaslandirma siiresine literatiirden aldigimiz degerlere gore karar verilmistir
[9]. Yaslandirma islemi, silika agina yeni monomerlerin eklenmesi ve siloksanin ¢apraz bag
derecesinin artmasidir. Yaslanma sirasinda olusan aerojelin, katilik ve mukavemet degeri

artmakta ve jel baglar1 kuvvetlenmektedir.

Yaslandirma asamas1 Resim 9.4 'de verilmistir.
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Resim 9.4. Silika aerojelin yaglandirilmasi agamast

Coziicii degisimi i¢in hekzan ilave edilerek 45°C ’de 24 saat bekletilmistir. Coziici
degisiminin ardindan hidrofobik olarak modifikasyon yapilmas: amaciyla 2 ml TMCS, 20
ml hekzan ilave edilerck 55°C’ de 24 saat bekletilmistir. Numune hekzan ile yikanarak 40
°C’ de 2 saat bekletilmistir. Son olarak numune 55°C’ de 24 saat bekletilerek kurutulmustur.
Kurutma isleminin yapilmasindaki amag jel yapisinin y1gilmasina engel olmak, jelin iskelet
yapisin1 korumak ve biiziilmeyi en aza indirgemektir. Kurutma isleminden sonra olusan

silika aerojel numunesi Resim 9.5 'de gosterilmistir.

Resim 9.5. Kurutmadan sonra silika aerojel numunesi

Sentezlenen aerojelerin hidrofobiklik derecelerinin belirlenebilmesi i¢in temas agis1

analizleri de yapilmistir. Temas agis1 90° ve {izeri olan hidrofobik, 90° den kiigiik olan ise



38

hidrofilik olarak degerlendirilmektedir. TMCS ile yilizey modifikasyonu yapilmis olan silika
aerojel (N1 numunesi) hidrofobik (Temas agis1 142,25° + 0,09) 6zellik kazanmaktadir.

Ayni islemler asit katalizor HCI sabit tutularak, baz katalizor KOH kullanilarak tekrar

edilmistir.

Calismanin diger kisminda grafit katkili hidrofobik silika aerojel tiretimi igin sol-jel yontemi
kullanilmistir. Deney prosediirii onceki gibidir. Farkli olarak kondenzasyon basamaginda
genisletilmis grafit ilavesi yaparak karigtirma islemine ge¢ilmistir. Resim 9.6.'da silika-grafit
kompozit madde sematik gosterimi verilmistir. Cizelge 9.2'de genisletilmis grafit katkili

silika aerojeller ve jellesme siireleri verilmistir.

Kondenzasyon
agamasinda
genisletilmig
grafit ilavesi /)

Silika-grafit
/ kompozit
i Yaglandirma aerojel

=y (aging)

| =

Atmosfer
sartlarinda
etiivde
kurutma
(driying)

Sol Cozeltisi ‘

p—

]

Resim 9.6. Silika- grafit kompozit madde sematik gosterimi

Cizelge 9.2. Grafit katkili silika aerojeller ve jellesme

Asit katalizor; HCI-Baz katalizér; KOH Jellesme suresi
Genisletilmis grafit katk1 (gr) (Glin)
0,0125 3,75

0,125 2
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Katki miktar1 arttikga numunenin jel formuna ge¢mesi daha ¢abuk olmustur. Jellesmesi

tamamlanan grafit katkili numune Resim 9.7 'de gosterilmektedir.

Resim 9.7. Jellesmesi tamamlanan genisletilmis grafit katkili numune

Resim 9.8 'de kurutmadan sonra genisletilmis grafit katkili numune gosterilmistir.

Resim 9.8. Kurutmasi tamamlanan genisletilmis grafit katkili numune



40

9.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Absorbsiyon deneyleri yapilirken, ©ncelikle boyarmaddenin 300-800 nm dalgaboyu
aralifinda spektrum taramasi yapilmis ve kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Belirlenen
baslangi¢ derisimlerinde metilen mavisinin ¢ozeltisi hazirlanmistir. C6zeltiye pH ayarlamasi
yapilmistir. Hazirlanan ¢6zeltiye adsorbent eklendikten sonra, belli sicakliga ve karistirma
hizina ayarlanmis calkalamali su banyosuna koyulmustur. Belli zaman araliklarinda
mikropipet yardimiyla ¢ozeltiden alinan numuneler mikro filtreden gecirildikten sonra PG
Instruments Ltd. T 80+ UV-VIS Spektrometresi cihaziyla analiz edilmistir. Olgiim
dogrulugu test edilmesi i¢in, her numune i¢in en az ii¢ Olglim alinarak analiz
gerceklestirilmistir. Olgiilen absorbans degerlerinden kalibrasyon egrisi yardimiyla derigim

degerleri belirlenmistir. Yapilan ¢aligma daha detayl bir sekilde asagida anlatilmistir.
9.3.1. Dalga boyu taramasi

Bu deney kapsaminda kullanilan metilen mavisinin dalga boyunu belirlemek i¢cin UV-VIS
Spektrometresi kullanilmigtir. Dalga boyu taramasi 300-800 nm dalgaboyu araliginda
yapilarak, farkli dalga boylarina karsilik gelen absorbans degerleri okunmustur. Yapilan bu

dalga boyu taramasina gore olgiilen dalga boyu, deney siiresince kullanilmstir.
9.3.2. Kalibrasyon egrisi Gizilmesi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilacak derisimlerin belirlenebilmesi igin, metilen
mavisinden 1,2,3,4,5 ppm degerlerinde ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢6zeltilerin absorbans
degerleri UV-VIS Spektrometresi ile Olciilmistiir. Bu degerler grafige gecirilerek

kalibrasyon egrisi ¢izilmistir.
9.3.3. Denge suiresinin belirlenmesi

Bu c¢alismada yatiskin duruma geldikten sonraki derisimleri kullanilmak istenildiginden
adsorpsiyon isleminin dengeye gelme siresi (adsorbladigi madde miktarinin zamanla
artmama durumuna geldigindeki gecen siire) belirlenmistir. Dengeye gelme deneyi 30 °C
sicaklik, 5 ppm metilen mavisi ¢ozeltisi, 0,1 gram adsorbent ve 97 rpm karistirma hizinda
yapilmistir. Karistirmak i¢in kullanilan su banyosu ve numuneler Resim 9.8 ‘de

gosterilmistir.
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Resim 9.8. Karigtirmali Su Banyosu ve Numuneler

Deneysel ¢aligma siiresince (0-200 dakika) araliginda 20 dakikada bir numune alinmig UV-
VIS Spektrometresi cihaziyla absobans Ol¢limleri kaydedilmistir. Zaman kars1 derisime

verileriyle grafige gecirilmistir. Bu deneysel sonuglardan denge suresi belirlenmistir.

9.3.4. Adsorpsiyonu etkileyen degiskenlerin belirlenmesi

Silika aerojelin metilen mavisi ile adsorpsiyonuna pH, baslangi¢c metilen mavisi derisimi ve

sicaklik parametrelerinin etkisi incelenmistir. Ayrintili anlatim asagida verilmistir.

pH degisiminin metilen mavisi adsorpsiyonuna etkisi

Metilen mavisinin silika aerojel ile adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek igin 30 °C
sicaklik, 5 ppm boya derisimi, 0,1 g adsrobent ile 2,3,5,7,9,11 pH degerlerinde deneyler
yapilmustir.

Baslangic metilen mavisi derisiminin metilen mavisi ile adsorpsiyonuna etkisi

Metilen mavisinin silika aerojel ile adsorpsiyonuna, adsorbent derisiminin etkisini
incelemek iizere; 0,1 gram adsorbent miktar1, pH 9 kosullarinda 30, 40, 50 °C sicaklikta 5,

7,9, 12, 15, 30, 40, 50 ppm metilen mavisi derisimlerinde deneyler yapilmistir.

Farkli derisimde hazirlanan ¢6zeltiler Resim 9.9 'da gosterilmistir.
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Resim 9.9. Farkli derisimlerde hazirlanan metilen mavisi ¢ozeltisi

Sicakligin metilen mavisi adsorpsiyonuna etkisi

Metilen mavisinin silika aerojel ile adsorpsiyonuna sicaklik etkisini incelemek tizere; 30, 40,
50 °C sicaklikta 5, 7,9, 12, 15, 30, 40, 50 ppm derisimlerinde deneyler yapilmistir. Deney

sonuclariyla izoterm egrileri ¢izilmistir.
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10. DENEYSEL BULGULAR

10.1. Silika Aerojel Sentezine Farkh Katalizor Kullaniminin Etkisi

Bu galismada baslangi¢ maddesi olarak TEOS kullanilarak sol-jel metoduyla hidrofobik
silika aerojel sentezlenmistir. Parametre olarak katalizér degisimleri incelenmistir.
Sentezlenen silika aerojelin ylizey alanina, ortalama goézenek capina ve hidrofobiklik

dereceleri etkisi incelenmistir.

10.2. Degistirilen Baz Katalizoriin Silika Aerojellere Etkisi

Sol-jel yontemi ile TEOS baslangic maddesi yardimiyla silika aerojel sentezlenmistir.
Kondenzasyon agamasinda farkli baz katalizorleri denenmistir. Grafikleri verilen numuneler

asagida verilmistir.

Asit Katalizor HCI, Baz Katalizor KOH ile sentezlenen Silika Aerojel (N1)

Asit Katalizor HCI, Baz Katalizor NaOH ile sentezlenen Silika Aerojel (N2)

Asit Katalizor HCI, Baz Katalizor NH4OH ile sentezlenen Silika Aerojel (N3)

Aerojeldeki kimyasal gruplarin varligini géstermek i¢in Sekil 10.1 'de gosterildigi gibi FTIR
analizi yapilmistir. Diger numunelerin FTIR ve BET grafikleri EK-1 'de verilmistir.
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Sekil 10.1. N1 numunesinin FTIR spektrumu
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Olgiilen band degerleri Cizelge 10.1 'de gdsterilmistir.

Cizelge 10.1. Katalizor degistirilerek elde edilen silika aerojellerin FTIR spektrum degerleri

Bandlar N1 N2 N3

Si-O-Si Asimetrik Bandi 1072,2 1072,2 1072,2
Si-O-Si Simetrik Bandi 7945 794,5 794,5
Si-O-Si Ag Bandi 439,7 4474 4474

-OH Absorpsiyon Bandi 3448/1643 3494,4/1643 3448,1/1643

Literatiir arastirmalarinda, benzer kosullarda calisilan silika aerojelin FTIR spektrumlarinda
Si-O-Si asimetrik bandi1 1098, simetrik bandi 804, Si-O-Si ag band1 471 'dir [59]. Ayrica -
OH band degerlerinin 3440/1630 olarak bulundugu goriilmiistiir. Bu verilere yakin degerler

elde edilmis oldugundan; silika aerojelin sentezlenmis oldugu goriilmiistiir.

BET metodu ile ylizey alani ve ortalama gozenek ¢ap degerleri belirlenmistir. Sekil 10.2 'de
N1 numunesinin, Sekil 10.3. 'de N2 numunesinin, Sekil 10.4. 'de N3 numunesinin BET

grafikleri verilmistir.

Volume @ STP (cc/g)

Relative Pressure P/Po

Sekil 10.2. N1 numunesinin BET adsorpsiyon grafigi
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Volume @ STP (ce/g)

Relative Pressure P/Po

Sekil 10.3. N2 numunesinin BET adsorpsiyon grafigi

(ce/g)

Volume @ STP

Relative Pressure P/Po

Sekil 10.4. N3 numunesinin BET adsorpsiyon grafigi

Yiizey alan1 ve ortalama gozenek ¢ap degerleri Cizelge 10.2 'de ve katalizor cinsinin yizey
alanina etkisi Sekil 10.5'de belirtilmistir. Sekil 10.6' da ise katalizor cinsinin ortalama

gozenek capina etkisi gosterilmistir.
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Cizelge 10.2. Katalizor degistirilerek elde edilen silika aerojellerin BET yiizey alanlar1 ve
ortalama gozenek cap1 degerleri

Numuneler BET Yiizey Alan1 (m?/g) Ortalama Gozenek Capi (A)

N1 312,7 15,5

N2 69,5 14,9

N3 69 14,9

350

300 -
250 -+

200 -+

150 -
100 -
50 A

Yiizey Alan1 (m2/gr)

KOH ~ NaOH NH40H
Baz Katalizor

Sekil 10.5. Katalizor cinsinin yiizey alanina etkisi

15.6
15.5 ~
15.4 -
15.3 -
15.2 -
15.1 -

15 ~
149 -
14.8 -
14.7 -
146 -

Ortalama Gozenek Capi (A)

KOH NaOH NH40H
Baz Katalizér

Sekil 10.6. Katalizor cinsinin ortalama gbzenek ¢apina etkisi

N1, N2 ve N3 numunelerinin yiizey alan1 ve ortalama gbézenek ¢ap1 degerlerine gore, KOH

ile sentezlenen N1 numunesinin yiizey alani degeri ve ortalama gozenek cap degerinin
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digerlerine gore yliksek degerde oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglara gore yiizey alani arttikga

ortalama gozenek ¢apinin da arttig1 yorumu yapilabilmektedir.

Ayrica; " Effect of catalyst used in the sol-gel process on the microstructure and adsorbtion
performance of silica aerogels" isimli ¢alismaya gore de baz katalizér olarak KOH

kullanildiginda yiizey alan degerinin ve gézenek ¢apinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir
[60].

10.3. Genisletilmis Grafit Katkih Hidrofobik Silika Aerojel Eldesi

TEOS baslangis maddesi ile genisletilmis grafit katkil1 silika aerojel elde edilmistir. HCI
katalizorii  kullanilarak segilen baz katalizoriine kondenzasyon basamaginda farkl
miktarlarda genisletilmis grafit ilavesi yapilarak kompozit malzeme elde edilmistir. Elde
edilen silika aerojellere FTIR analizi yapilarak aerojellerin yapilarindaki kimyasal gruplarin
varligi tespit edilmistir. Sekil 10.7'de N4 numunesinin FTIR spektrumu verilmistir. Diger

numunelerin FTIR spektrumlar1 ve BET grafikleri EK-1 'de verilmistir.

0,0125 g Genisletilmis grafit katkili silika aerojel (N4)

0, 125 g Genisletilmis grafit katkili silika aerojel (N5)

Saf halde genisletilmis grafit numunesi (N6)

(= ]8T

i - O - Bi Bards

Abs 70|

CiH Ba il 5 ‘ d

0.k
<4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 400
Wavernumibaer [cm-=1])

Sekil 10.7. N4 numunesi FTIR Spektrumu
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Cizelge 10.3 'de genisletilmis grafit katkili silika aerojellerin BET yiizey alanlar1 ve ortalama

gozenek cap1 degerleri verilmistir.

Cizelge 10.3. Genisletilmis grafit katkili silika aerojellerin ve genisletilmis grafitin BET
yiizey alanlar1 ve ortalama gozenek cap1 degerleri

Numuneler BET Yiizey Alan1 (m?/q) Ortalama Gozenek Capi (A)
N4 848,9 14,9
N5 715,8 15
N6 803,5 15,8

10.4. Adsorpsiyon Kapasite Ol¢iimii Icin Uygulanan Deneysel Yontem

Adsorpsiyon kapasitesinin karsilastirilmasi i¢in asagida belirtilen numuneler kullanilmistir.
Saf hidrofobik silika aerojel (N1)

0,0125 g Genisletilmis grafit katkili silika aerojel (N4)

0, 125 g Genisletilmis grafit katkili silika aerojel (N5)

Saf halde genisletilmis grafit numunesi (N6)

Bu deneysel caligmadan once dalga boyunun belirlenmesi ve kalibrasyon grafiginin

belirlenme deneyleri gergeklestirilmistir.
10.5. Metilen Mavisi Boyar Maddesinin Dalga Boyu Taramasi

Bu deney kapsaminda kullanilan metilen mavisinin dalga boyunu belirlemek i¢cin UV-VIS
Spektrometresi kullanilmistir. 300-790 nm araliginda dalga boyu taramasi yapilarak, farkli
dalga boylarna karsilik gelen absorbans degerleri okunmustur. Yapilan bu dalga boyu
taramasina gore max absorbansi veren dalga boyu 665 nm bulunmustur. Buna gore bu
deneyde UV cihaziyla yapilan tiim Sl¢imlerde 665 nm dalga boyu kullanilmistir. Dalga
boyu grafigi Sekil 10.8 'de verilmistir.
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Sekil 10.8. Metilen mavisinin 300-700 nm arasindaki dalga boyu taramasi

10.6. Stok Cozelti Hazirlanmasi ve Kalibrasyon Grafigi

Stok Cozelti Hazirlanmasi

100 mg metilen mavisi, 1 litre suda ¢ozllerek stok ¢ozelti hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiden
seyreltme yaparak farkli derisimlerde metilen mavisi ¢ozeltileri hazirlanmis ve absorbsiyon

degerleri Olclilmiistir.

Molarite degerlerine karsilik Ol¢iilen absorbsiyon degerleri Cizelge 10.4'de verilmistir.
Ayrica elde edilen degerler ile gizilen metilen mavisi kalibrasyon egrisi Sekil 10.9' da

verilmistir.

Cizelge 10.4. Molaritelere karsi lgiilen absorbsiyon degerleri

Numune K?g(s)?%tgisl_))/;) n Molarite*1073 Abs
1 1 0,003 0,15
2 2 0,006 0,3
3 3 0,009 0,5
4 4 0,012 0,6
5 5 0,015 0,8
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0.9 ¢ 5,0.877

0.8

07 / 4,0.674
0.6

0.5 3,0:501
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P2
0.4 R*=0:9926

0.3 2,-0:365

0.2
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Sekil 10.9. Metilen mavisi i¢in kalibrasyon egrisi
10.7. Metilen Mavisi Cozeltisinin Adsorpsiyonu icin Denge Siirelerinin Belirlenmesi

Yapilan deneysel ¢alismada, Oncelikle adsorpsiyon isleminin dengeye gelme siiresi
belirlenmistir. Adsorpsiyon deneyinde sireyi belirleyebilmek icin 30 °C sicaklik, 100 ppm
baslangic metilen mavisi derisimi (seyreltme yapilmistir ve 5 ppm alinmistir), 1 gram
adsorbant ve 96 rpm karistirma hizi uygulanmistir. N1, N4 ve N5 numuneleri ile yapilan
deney siresince belli araliklarla numune alinmistir. UV cihaziyla absorbans degerleri
Ol¢iilmiistiir ve degerler EK-2 'de verilmistir. Ayrica genisletilmis grafit ile yapilan denge
grafigi de EK-2'de verilmistir. Alinan verilerle c¢izilen c¢ozeltideki metilen mavisi
konsantrasyonuna karsi zaman grafikleri sirasiyla Sekil 10.10'da, Sekil 10.11'de, Sekil
10.12'de verilmistir.
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Sekil 10.10. Metilen mavi ¢ozeltisinin N1 numunesi ile adsorpsiyonunun zamana bagh
olarak derisim degisimi (T= 25 °C, Co=5 pPPM; Madsorbent= 0,1 gr; Karistirma

hiz1 97= 97 rpm)

40
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t (dk)

80
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Sekil 10.11. Metilen mavi ¢ozeltisinin N4 numunesi ile adsorpsiyonunun zamana bagh
olarak derisim degisimi (T= 25 °C, Co= 5 ppm; Magsorbent= 0,1 gr; Karistirma

hiz1 = 97 rpm)
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Sekil 10.12. Metilen mavi ¢ozeltisinin N5 numunesi ile adsorpsiyonunun zamana bagli
olarak derisim degisimi (T= 30 °C, Co= 5 ppm; Magsorben:= 0,1 gr; Karistirma
hiz1 =97 rpm)

N1, N4 ve N5 numunelerinin zamana bagli derisim degisimi grafiklerine gore; 100 dk
sonunda metilen mavisi derisimin sabit kaldig1 goriilmistiir. Dengeye gelme siiresi kosullara
gore degisebilmektedir. Bu analiz sonuglarina gore her tic numune i¢inde dengeye gelme

siiresi 100 dk olarak se¢ilmistir.

10.8. Metilen Mavisinin Saf Silika Aerojel ve Genisletilmis Grafit Katkih Silika Aerojel
Ile Adsorpsiyonunda pH Etkisinin Incelenmesi

Metilen mavisinin saf silika aerojel ile adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek icin 30 °C
sicaklik, 5 ppm boya derigimi, 0,1 g adsorbent, 97 rpm karistirma hiz1 ile 2,3,5,7,9,11 pH
degerlerinde deneyler yapilmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalar1 0,1 M seyreltik HCI asiti,
0,1 M seyreltik NaOH bazi ile yapilmistir. Farklt pH degerlerine kars1 elde edilen veriler
EK-3 'de verilmistir. Farkli pH degerleri ile ¢izilen grafik Sekil 10.13 'de verilmektedir.
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Sekil 10.13. Farkli pH degerlerinde saf silika aerojel ile adsorplanan metilen mavisinin %
giderim ve kapasite degerleri (T= 30 °C, Co= 5 ppm; Madsorben= 0,1 Qr;
Karistirma hizi1 = 97 rpm)

Sekil 10.13 'de 100 dakikalik denge siiresi sonunda % giderim ve adsorpsiyon kapasitesinin
farkli pH degerlerindeki degisimi gosterilmektedir. Grafikten goriildiigi tizere denge siiresi
sonunda pH 9 'da Metilen mavisi derisimi 5,72 ppm iken, pH 2'de metilen mavisi derisimi
2,15 ppm oldugu goriilmektedir. En yiiksek giderime (%97,5) pH 9'da ulasilirken; en diisiik
% giderim (%37) pH 2'de oldugu goriilmiistiir. Bu verilerden hareketle, ¢calisma sartlarina
en uygun pH degeri 9 olarak secilmistir. Metilen mavisi bazik(katyonik) 6zellikte bir boya
oldugu literatiirden ve deneysel ¢alismadan goriilmiistiir. Diisiik pH degerlerinde bu nedenle
%giderim degeri dusiiktiir. pH degeri arttik¢a %giderim degerinin de arttigi deneysel

caligmada goriilmiistiir.

Metilen mavisinin grafit katkili silika aerojel ile adsorpsiyonuna pH etkisi

Sekil 10.14 'de, 100 dakikalik denge siiresi sonunda % giderim ve adsorpsiyon kapasitesinin
farkli pH degerlerindeki degisimi gosterilmektedir. Genisletilmis grafit katkili silika ile elde

edilen giderimin, saf silika ile elde edilen gideriminin biraz altinda kaldig1 goriilmiistiir.

Tez caligmasinin diger boltimlerine saf silika ile devam edilmistir.
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Sekil 10.14. Farkli pH degerlerinde genisletilmis grafit katkili silika aerojel ile adsorblanan
metilen mavisinin % giderim ve kapasite degerleri (T= 30 °C, Co= 5 ppm;

Madsorbent= 0,1 gr; Karistirma hiz1 = 97 rpm)

10.9. Metilen Mavisinin Silika Aerojel ile Gideriminde Baslangic Metilen Mavisi

Derisiminin Etkisinin Incelenmesi

Metilen mavisinin silika aerojel ile adsorpsiyonuna, adsorbent derisiminin etkisini
incelemek Uzere; 0,1 gram adsorbent miktari, pH 9 da ve 5, 7, 9, 12, 15, 30, 40, 50 ppm

metilen mavisi derigsimlerinde deneyler yapilmistir. Bu deney sonucunda elde edilen veriler

EK-4' de verilmistir. Bu veriler ¢izilen grafik Sekil 10.15 'de verilmistir.
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Sekil 10.15. Farkli baslangic metilen mavisi derisimlerinde NI numunesi ile

adsorpsiyonunun % giderim ve kapasite degerleri (T= 30 °C, Madsorben= 0,1 gr;

pH=9, karistirma hiz1 = 97 rpm)
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Sekil 10.15 'de 100 dakikalik denge siiresi sonunda %giderim ve adsorpsiyon kapasitesinin
farklt metilen mavisi degerlerindeki degisimi goriilmektedir. Metilen mavisi derigimi 5 ppm'
den 50 ppm' e artirlldiginda % giderim degerleri 95,4 den 65'e diiserken, adsorpsiyon
kapasitesi 2,73mg/g'dan 34,4 mg/g'a yiikseldigi goriilmektedir.

Baglangic boya derisimi arttikga % giderim degerinin azalmasi, adsorbent tizerindeki
adsorpsiyon bolgelerinin doygun hale gelmesiyle agiklanabilmektedir. Baglangic metilen
mavisi ¢ozeltisi derisimi arttikga adsorpsiyon kapasitesinin artmasi ise yiiksek
konsantrasyonlarda mevcut tiim fonksiyonel gruplarimin kullanima uygun hale gelerek,

yiiriitiicii kuvvet olarak derisim farkinin artmasiyla agiklanabilmektedir [61].

10.10. Metilen Mavisinin Silika Aerojel ile Gideriminde Sicakhk Etkisinin Incelenmesi

Metilen mavisinin silika aerojel ile adsorpsiyonuna sicaklik etkisini incelemek tizere; 30, 40,
50 °C sicakliklarda 5, 7, 9, 12, 15, 30, 40, 50 ppm boyarmadde derisimlerinde deneyler
yapilmistir. Deney sonuglariyla adsorpsiyon izoterm egrileri ¢izilmistir. 0,1 gram adsorbent
miktart, pH 9 ve karistirma hizi 97 rpm kosullarinda calisilmistir. Deney sonuglarinda elde
edilen veriler EK-5 'de verilmistir. Bu verilerle ¢izilen grafikler Sekil 10.16 'da

gosterilmistir.
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Sekil 10.16. Farkli sicakliklarda metilen mavisi ile silika aerojelin % giderim ve kapasite
degerleri ( Co= 12 ppm , pH=9 , karistirma hiz1 = 97 rpm)
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Sekil 10.16 'da 100 dakikalik denge stiresi sonunda % giderim ve adsorpsiyon kapasitesinin
farkli sicakliklardaki degisimi gosterilmistir. Sicaklik degerleri arasinda % giderimin %90,3'

den %97,6' ya arttig1 goriilmiistiir.

Literatiirle benzerlik gostererek, artan sicaklikla birlikte adsorpsiyon veriminin artmasi,

yapilan islemin endotermik olmasi ile agiklanmaktadir [62].
10.11. Metilen Mavisi Denge Verilerinin Adsorpsiyon izotermlerine Uygulanmasi

Metilen mavisi boyasiin silika aerojel ile adsorpsiyonunun uygun oldugu adsorpsiyon
izotermlerini belirlemek amaciyla pH 9 ve 0,1 gram adsorbent miktar1 ile; 5, 7, 9, 12, 15, 30,
40, 50 ppm derisimlerinde; 30, 40, 50 °C sicakliklarda deneyler yapilmistir. Deneysel veriler

Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerine uygulanmustir.

Metilen mavisinin en uygun oldugu denge izotermi belirlenirken 6nce her ii¢ izoterm

(Langmuir, Freundlich ve Temkin) igin veriler belirlenmistir.

Metilen mavisi bovyasinin silika aerojel ile adsorpsiyonunun Langmuir izotermine

uygulanmasi

Langmuir izotermi olusturmak igin kullanilan veriler EK-6 'da , bu verilerle ¢izilen grafik
Sekil 10.17 ' de, Sekil 10.18 'de, Sekil 10.19. 'da verilmistir.

Langmuir izotermlerinden elde edilen model parametreleri EK-7' de verilmistir. Ayrica

Langmuir izoterminden hesaplanan Qe hes Ve Qe,den degerleri EK-8' de verilmistir.
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Sekil 10.17. Metilen mavisi adsorpsiyonun 30 °C sicakliktaki Langmuir izotermi
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Sekil 10.18. Metilen mavisi adsorpsiyonun 40 °C sicakliktaki Langmuir izotermi
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Sekil 10.19. Metilen mavisi adsorpsiyonun 50 °C sicakliktaki Langmuir izotermi

Metilen mavisinin silika aeroejel ile adsorpsiyonu i¢in yapilan denge ¢aligmalarinda her ti¢

sicaklik i¢in de Langmuir modeline yiiksek bir uygunluk gézlenmistir.

Metilen mavisi bovasinin silika aerojel ile adsorpsiyonunun Freundlich izotermine

uygulanmasi

Freundlich izotermi olusturmak igin kullanilan veriler EK-9 'da, bu verilerle ¢izilen grafik

Sekil 10.20 ' de, Sekil 10.21 'de, Sekil 10.22 'de verilmistir.
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Sekil 10.20. Metilen mavisi adsorpsiyonun 30 °C sicakliktaki Freundlich izotermi



59

1.80

1.60 ®
*

1.40 o P

1.20 /—t

g 1.00 y=0.4534x+0.9949
E 0 80 ‘ R2 fa¥io oo ¥l
. ’ N"=UZ25Z5

0.60
0.40
0.20
0.00

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20
InCe

Sekil 10.21. Metilen mavisi adsorpsiyonun 40 °C sicakliktaki Freundlich izotermi
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Sekil 10.22. Metilen mavisi adsorpsiyonun 50 °C sicakliktaki Freundlich izotermi

Metilen mavisi boyasinin silika aerojel ile adsorpsiyonunun TemKin izotermine uygulanmasi

Temkin izotermlerini olusturmak igin kullanilan veriler EK-10 ‘da ve bu verilerle cizilen
grafik Sekil 10.23 'de, Sekil 10.24 'de ve Sekil 10.25 'de verilmistir.
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Sekil 10.23. Metilen mavisi adsorpsiyonun 30 °C sicakliktaki Temkin izotermi
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Sekil 10.24. Metilen mavisi adsorpsiyonun 40 °C sicakliktaki Temkin izotermi
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Sekil 10.25. Metilen mavisi adsorpsiyonun 50 °C sicakliktaki Temkin izotermi

Metilen mavisi i¢in adsorpsiyon ¢aligmalarinda Temkin izotermine uygunlugun az oldugu

gorilmiistiir.

Metilen mavisinin silika aerojel ile adsorpsiyonuna en uygun izotermin belirlenmesi:

Metilen mavisinin silika aerojel ile adsorpsiyonuna en uygun izotermin belirlenmesi igin

izotermlerde belirlenen R? (korelasyon) katsayilari verilmistir. Cizelge 10.5 'de degerler

verilmistir.

Cizelge 10.5. Farkli sicakliklarda denge modellerinin korelasyon katsayisi

Sicaklik 30°C 40°C 50 °C
Izotermler Korelasyon katsayis1 (R?)
Langmuir Modeli 0,98 0,94 0,99
Freundlich Modeli 0,41 0,23 0,74
Temkin Modeli 0,67 0,74 0,88

Langmuir modelinde 50 °C'de korelasyon katsayisi en yiiksek degerde (R?=0,99) 'dir.

Langmuir modeliyle iyi bir uyum sagladigi sdylenebilir. Bu uyum Sekil 10.26 'da

goralmektedir.
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Literatiire gore Langmuir modelinde, adsorpsiyon enerjisi sabit degerlerdedir. Bunun

anlami, adsorblayici iizerinde alict noktalarin enerji agisindan benzer olduguna , bu sayede

adsorbent molekiilleri arasinda higbir etkilesim olmadigi anlamina gelmektedir. Tek

tabakalidir, doygunluga ulasildiginda maksimum adsorpsiyon ger¢eklesecegi goriilmektedir

[63].

1.2

0.8 -

0.6 -

Korelasyon Katsayisi

0.2 -

Langmuir Modeli

izotermler

Freundlich Modeli

Temkin Modeli

Sekil 10.26. Korelasyon katsayilar1 ve izotermler

Cizelge 10.6 Cesitli sicakliklarda silika aerojel adsorpsiyonu i¢in Langmuir modeli ile
hesaplanan (ge,hes) ve deneysel (qe,den) adsorpsiyon kapasitesi degerleri

7 ppm 9 ppm 15 ppm 30 ppm 40 ppm 50 ppm
ge,d | ge,he | ge,d | ge,he | ge,d | ge,he | ge,de | ge,he | ge,de | ge,he | ge,de | ge,he
30°C| 7 | 6,39 [852| 6,24 | 3,71 | 14,13 | 23,64 | 26,62 | 33,99 | 30,86 | 34,46 | 34,81
40°C | 7,68 | 8,31 | 16,4 | 10,76 | 27,73 | 19,07 | 23,21 | 28,67 | 33,66 | 34,92 | 39,34 | 36,48
50°C|7,71| 10 13 | 10,11 | 11,27 | 15,33 | 29,25 | 33,52 | 36,39 | 41,70 | 47,28 | 41,91

Cizelge 10.6 da ge degerleri verilmistir. Langmuir modeli i¢in yapilan denge ¢aligmalarinda

ozellikle 50 °C'de Langmuir modeline yiiksek uygunluk gdzlenmistir.
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10.12. Metilen Mavisi Adsorpsiyonun Termodinamik Incelenmesi

Metilen mavisinin silika aerojel ile adsorpsiyon islemine ait termodinamik inceleme yapmak
amaciyla, 30, 40, 50 °C sicakliklarda yapilan deneylerin verileri kullanilarak; entalpi
degisimi, entropi degisimi, serbest enerji degisimi gibi termodinamik parametreler

hesaplanmustir.

Metilen mavisinin silika aerojel ile adsorpsiyonu icin AG, AH ve AS degerlerinin bulunmasi

Serbest enerji degisimi asagidaki esitliklerle ifade edilir;

AG =-RT InKL (10.1)
AG = AH - TAS (10.2)

Esitlikler birlikte ¢oziiliirse

AH AS
InK_ = - E + ? (103)
Denklemdeki K. degeri, Langmuir denkleminin bulunabilen K. degeri kullanilarak

belirlenebilmektedir.

1/T degerlerine karsilik InKp degerleri grafige gecirildiginde, elde edilen dogrunun

egiminden adsorpsiyon entalpisi ve kayma degerinden adsorpsiyon entropisi bulunur [64].

(InKyp) degerlerine kars1 (1/T) degerleri ile gizilen grafik Sekil 10.27 'de verilmistir. Bu

grafigi ¢izebilmek i¢in gerekli degerler ve drnek bir hesaplama EK-11 'de verilmistir.
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Sekil 10.27. Metilen mavisi ¢ozeltisi i¢in (1/T) degerlerine karsi Langmuir modelinden elde
edilen sabitleri kullanarak cizilen grafik

Cizelge 10.6. Bulunan termodinamik parametreler

Sicaklik(°C) AG (kj/mol) AH (kj/mol) AS(jmol 1K™
30 -1,89
40 -0,37 25,4 78,3
50 -0,36

Cizelge 10.6 'da goruldugii iizere metilen mavisinin silika aerojel adsorpsiyonu i¢in AH ve
AS degerleri sirasiyla; 25,4 kj/mol ve 78,3 j/mol K olarak bulunurken; 30,40 ve 50 °C igin
AG degerleri sirastyla -1,89; -0,37 ve -0,36 kj/mol olarak bulunmustur.

Calisilan sicakliklarda AG degerinin negatif bulunmasi metilen mavisinin silika aerojel ile
adsorpsiyonunun termodinamik uygunlugunu ve kendiliginden gelisen bir proses oldugunu
gostermektedir. Metilen mavisinin silika aerojel adsorpsiyonu i¢in sicaklik 30 °C'den 50
OC'ye ¢ikarildiginda AG degerinin artmasi adsorpsiyon prosesinin kendiliginden

gerceklesebilme olasiliginin azaldigini géstermektedir.

Metilen mavisinin silika aerojel adsorpsiyonunun 1sisinin AHrxn degerinin pozitif olmasi ,
s0z konusu adsorpsiyon isleminin endotemik olduguna isaret etmektedir. Literatiire gore 4-
40 kj/mol AH degerleri fiziksel adsorpsiyona isaret etmektedir. Bu tez ¢caligmasi kapsaminda

mevcut ¢calismadaki prosesin fiziksel adsorpsiyonla agiklanabilecegi diisiiniilmektedir.



65

11. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan ilk deneysel c¢alismada, silika oncll kaynagi olarak TEOS kullanilarak HCI
katalizorli sabit tutulup, farkli baz katalizérler;, NH4OH, KOH, NaOH Kkatalizorleri
kullanilmigtir. Sentezleme islemi sol-jel yontemi ile gergeklestirilmistir. Bu asamada en
yilksek yiizey alan1 (312 m?/g) olan HCI-KOH asit baz ¢iftiyle deneyin ikinci kismina
gecilmistir.

Tez galismasinin diger kisminda HCI-KOH katalizor gifti ile sentezlenen hidrofobik silika

aerojellere genisletilmis grafit katkisi ilave edilerek kompozit madde olusturulmustur.

Katki ilavesiz ve genisletilmis grafit katkili silika aerojel kompozitler i¢in kalibrasyon egrisi

cizilmistir. Metilen mavisi ¢ozeltisi adsorpsiyonu i¢in denge siiresi belirlenmistir.

Yapilan bu g¢alismalar sonucunda deneysel veriler yardimiyla metilen mavisinin silika
aerojel ile adsorpsiyonuna uyumlu olan adsorpsiyon izotermi belirlenmistir. Ayrica yapilan
adsorpsiyon izotermi i¢in termodinamik degerler hesaplanmistir. Tez kapsami igerisinde

yapilan ¢alisma sonuglar1 asagida 6zetlenmistir.

v Metilen mavisinin saf silika aerojel ile adsorpsiyonunun dengeye gelme siiresi 30 °C
sicaklikta yaklasik 100 dakika olarak belirlenmistir. Yapilan deneylerin siiresine 100 dk
olarak devam edilmistir.

v" Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in en uygun ortam kosullari; pH 9, sicaklik 50 °C, olarak
belirlenmistir. Bu kosullarda adsorbentin giderim degeri % 97,60 ve adsorpsiyon
kapasitesi 22,23 mg/g olarak bulunmustur.

v" Metilen mavisinin adsorbent {zerine adsorpsiyonu i¢in dengenin tamamlanmasinda
Langmuir modelinin yiksek uygunluk gosterdigi belirlenmistir.

v" Metilen mavisinin silika aerojel ile adsorpsiyonunda termodinamik olarak, 1sis1 25,4
kj/mol, entropi degisimi (30, 40, 50 °C) 78,3 j/mok K, serbest enerji degisimi -1,89; -
0,37 ve -0,36 kj/mol olarak belirlenmistir. Degerlere bakilarak prosesin endotermik

oldugu sonucu ¢ikarilmistir.
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Bu ¢aligmaya ek olarak, silika aerojel sentezinde katalizor ekleme siirelerinin degisimine
de bakilabilir. Elde edilen silika aerojellerin yiizey alanlarina ve gézenek ¢apina nasil etki
edecegi incelenebilir. Ayrica farkli asit katalizorler de denenebilir ve asit katalizériin de

silika aerojel sentezine etkileri incelenebilir.
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EK-1. FTIR Spektrumlar1 ve BET Grafikleri
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Sekil 1.1. N2 ve N3 numunelerinin FTIR Spektrumlari
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Sekil 1.2. N1, N2 ve N3 numunelerinin FTIR Spektrumlari
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EK-1 (devam) FTIR spektrumlari ve BET Grafikleri
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EK-2. Metilen mavisinin silika ile adsorpsiyonun denge stiresi degerleri

Cizelge 2.1. Metilen mavisinin saf silika ile adsorpsiyonun denge siiresi degerleri

76

Sire (dk) Absorbans Derisim (ppm)

0 1,047 6,162
20 0,32 1,883
40 0,302 1,777
60 0,375 2,207
80 0,363 2,136
100 0,356 2,095
120 0,235 1,383
140 0,381 2,242
160 0,476 2,801
180 0,392 2,307
200 0,506 2,978
240 0,215 1,265




EK-2. (devami) Metilen mavisinin silika ile adsorpsiyonun denge siiresi degerleri
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Cizelge 2.2. Metilen mavisinin 0,0125 grafit katkili silika ile adsorpsiyonun denge suresi

degerleri
Sire (dKk) Absorbans Derisim (ppm)
0 1,047 6,162
20 0,383 2,254
40 0,449 2,642
60 0,446 2,625
80 0,417 2,454
100 0,331 1,948
120 0,271 1,595
140 0,387 2,277
160 0,44 2,589
180 0,309 1,818
200 0,437 2,572
240 0,335 1,971




EK-2. (devam) Metilen mavisinin silika ile adsorpsiyonun denge siiresi degerleri
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Cizelge 2.3. Metilen mavisinin 0,125 grafit katkili silika ile adsorpsiyonun denge suresi

degerleri
Sure (dk) Absorbans Derigim (ppm)

0 1,047 6,162
20 0,303 1,783
40 0,333 1,959
60 0,361 2,124
80 0,46 2,707
100 0,356 2,095
120 0,482 2,836
140 0,348 2,0482
160 0,508 2,989
180 0,519 3,054
200 0,435 2,560
240 0,347 2,042
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EK-3. Cesitli pH degerlerinde metilen mavisi ¢ozeltisinin saf silika aerojel ve grafit katkili

silika aerojel ile adsorpsiyonun % giderim ve kapasite degerleri

Cizelge 3.1. Cesitli pH degerlerinde metilen mavisi ¢0Ozeltisinin silika aerojel ile
adsorpsiyonun % giderim ve kapasite degerleri

Adsorpsiyon
oH t=0 icin Derigim t=100 i¢in % Giderim Kapasitesi
(ppm) Derisim (ppm)
(mg/g)
2 5,76 3,61 37,39 2,15
3 6,09 2,08 65,86 4,01
5 5,13 0,77 85,09 4,37
7 5,43 0,28 94,80 5,15
9 5,86 0,14 97,59 5,72
11 5,31 0,25 95,23 5,06

Cizelge 3.2. Cesitli pH degerlerinde metilen mavisi ¢ozeltisinin genisletilmis grafit katkili
silika aerojel ile adsorpsiyonun % giderim ve kapasite degerleri

Adsorpsiyon
oH t=0 i¢in Derisim t=100 icin % Giderim Kapasitesi
(ppm) Derisim (ppm)

(mglg)
2 6,221 6,121 0,67 0,100
3 6,362 4,579 26,47 1,783
5 6,185 1,318 78,38 4,867
7 5,456 0,582 89,53 4,873
9 5,509 0,235 95,71 5,273
11 5,556 0,977 82,21 4,579
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EK-4. Cesitli baslangic metilen mavisi derisimlerinde silika aerojel adsorpsiyonunun %
giderim ve kapasite verileri

Cizelge 4.1. Cesitli baglangi¢c metilen mavisi derisimlerinde silika aerojel adsorpsiyonunun
% giderim ve kapasite verileri

Balangi¢ Adsorpsiyon
Metilen Mavi t=0 icin t=100 i¢in % Kapasitesi
Derigimi Derisim (ppm) | Derisim (ppm) | Giderim
(ppm) (mg/g)

5 5,63 2,90 48,59 2,74
7 7,42 0,42 94,37 7,00
9 8,93 0,41 95,45 8,53
12 12,54 1,21 90,33 11,32
15 23,87 1,06 95,56 22,81
30 28,25 4,60 83,71 23,65
40 42,14 8,15 80,67 34,00
50 52,50 18,04 65,64 34,46




EK-5. Metilen mavisinin silika aerojel ile adsorpsiyonuna sicaklik etkisi
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Cizelge 5.1. 30 °C'de Metilen mavisinin silika aerojel adsorpsiyonunun % giderim ve
kapasite verileri

Baslangic Adsorpsiyon
Metilen Mavi t=0 icin t=100 i¢in % Kapasitesi
Derigimi Derigsim (ppm) | Derisim (ppm) | Giderim
(opm) (mg/g)

5 5,63 2,90 48,59 2,74
7 7,42 0,42 94,37 7,00
9 8,93 0,41 95,45 8,53
12 12,54 1,21 90,33 11,32
15 23,87 1,06 95,56 22,81
30 28,25 4,60 83,71 23,65
40 42,14 8,15 80,67 34,00
50 52,50 18,04 65,64 34,46




EK-5. (devami) Metilen mavisinin silika aerojel ile adsorpsiyonuna sicaklik etkisi
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Cizelge 5.2. 40 °C'de Metilen mavisinin silika aerojel adsorpsiyonunun % giderim ve
kapasite verileri

Baslangic Adsorpsiyon
Metilen Mavi t=0 icin t=100 icin % Kapasitesi
Derisimi Derisim (ppm) | Derisim (ppm) | Giderim
(ppm) (mg/g)

5 5,69 0,51 91,00 5,18
7 7,99 0,31 96,17 7,68
9 16,92 0,43 97,46 16,49
12 22,57 0,61 97,31 21,97
15 28,99 1,25 95,70 27,74
30 28,25 5,04 82,17 23,21
40 42,14 8,48 79,89 33,67
50 52,50 13,15 74,94 39,35




EK-5. (devami) Metilen mavisinin silika aerojel ile adsorpsiyonuna sicaklik etkisi
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Cizelge 5.3. 50 °C'de metilen mavisinin silika aerojel adsorpsiyonunun % giderim ve
kapasite verileri

Baglangi¢ Adsorpsiyon
Metilen Mavi t=0 icin t=100 icin % Kapasitesi
Derisimi Derisim (ppm) | Derisim (ppm) | Giderim
(ppm) (mg/g)

5 5,46 0,41 92,56 5,06
7 8,02 0,31 96,11 7,71
9 13,39 0,33 97,54 13,06
12 22,78 0,55 97,60 22,23
15 11,83 0,56 95,27 11,27
30 32,17 2,91 90,96 29,26
40 45,90 9,51 79,29 36,39
50 57,26 9,98 82,58 47,28

Cizelge 5.4. Metilen mavisi ile silika aerojelin adsorpsiyonuna ortam sicaklik degerlerinin
etkisinin karsilastirilmasi

T (°C) % Metilen mavisi giderimi | Adsorpsiyon Kapasitesi
30 90,33 11,32
40 97,31 21,97
50 97,60 22,23




EK-6. Metilen mavisi adsorpsiyonu icin langmuir izotermi verileri

Cizelge 6.1. Metilen mavisi adsorpsiyonu igin langmuir izotermi verileri

30°C 40°C 50 °C
Co(ppm) | Ce (ppm) | Ce/ge(g/L) | Ce (ppm) | Ce/ge(g/L) | Ce (ppm) | Ce/qe(g/L)
5 2,895 1,058 0,512 0,098 0,406 0,080
7 0,418 0,06 0,306 0,04 0,312 0,04
9 0,406 0,048 0,43 0,026 0,33 0,025
12 1,212 0,107 0,606 0,028 0,547 0,025
15 1,212 12,371 1,248 0,045 0,559 0,05
30 4,603 0,195 5,038 0,039 2,908 0,099
40 8,146 0,24 8,476 0,252 9,506 0,261
50 18,04 0,523 13,155 0,334 9,976 0,211
0.600
0.500 =
—~ 0.400
C:
2 0.300 - W40 0C
3 0.200 //‘& >00c
#300C
0.100
0.000
0.000 5.000 10.000 15.000 20.000
Ce (ppm)

Sekil 6.1. Metilen mavisi adsorpsiyonu igin cesitli sicakliklarda (30, 40, 50 °C) langmuir

izotermi verileri
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EK-7. Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in langmuir izotermi model parametreleri

Cizelge 7.1. Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in langmuir izotermi model parametreleri

Sicaklik °C KL gs(mg/g) Ro
30 0,47 38,91 0,98
40 0,87 39,68 0,991
50 0,87 46,73 0,99
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EK-8. Langmuir izoterminden hesaplanan Qe nes Ve Qe,den degerleri
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Cizelge 8.1. Langmuir izoterminden hesaplanan 5, 7, 9, 12 ppm i¢in Qe hes V€ Qe,den degerleri

5 ppm 7 ppm 9 ppm 12 ppm
ge,den | ge,hes |ge,den| gehes |qgeden| gehes |qge,den| gehes
30°C 2,74 22,44 | 7,00 6,40 8,53 6,24 | 11,32 | 38,91
40 °C 518 12,19 | 7,68 831 | 16,49 | 10,76 | 21,97 | 13,66
50 °C 5,06 11,45 | 7,71 | 10,01 | 13,06 | 10,12 | 22,23 | 14,44

Cizelge 8.2. Langmuir izoterminden hesaplanan 15, 30, 40, 50 ppm i¢in Qehes V€ Qe den

degerleri
15 ppm 30 ppm 40 ppm 50 ppm
ge,den | ge,hes | ge,den | ge,hes | ge,den | gehes | ge,den | Qge,hes
30°% | 371 14,14 | 23,65 | 26,62 | 34,00 | 30,86 | 34,46 | 34,81
40°Cc | 27,74 | 19,08 | 23,21 | 28,67 | 33,67 | 3492 | 3935 | 36,48
50°c | 11,27 | 1533 | 29,26 | 33,53 | 36,39 | 41,71 | 47,28 | 41,92




EK-9. Metilen mavisi adsorpsiyonun freundlich izotermi verileri

Cizelge 9.1. Metilen mavisi adsorpsiyonun freundlich izotermi verileri

88

Co(ppm) Ce (ppm) ge(mg/g)  |logge |logCe ?r;héjg)
5 2,896 2,737 0,44 0,46 12,454
7 0,418 7,004 0,85 0,38 |9175
9 0,406 8,529 0,93 -0,39 |5,108
30°C |1 1,212 11,324 1,05 |0,08 |8390
15 1,059 3,714 0,57 0,03 7,892
30 4,603 23,649 1,37 066 |15,368
40 8,146 33,996 1,53 091 |19911
50 18,040 34,461 1,54 1,26 28,560
Co(ppm) Ce (ppm) qe logge |logCe
5 0,512 5,180 0,71 051 |7.723
7 0,306 7,681 0,89 0,31 |6.389
9 0,430 16,492 1,22 0,43 7,239
40 °C 12 0,606 21,966 1,34 061 |8219
15 1,248 27,740 1,44 010 |10,723
30 5,038 23,214 1,37 0,70 17,935
40 8,476 33,667 1,53 0,93 21,724
50 13,155 39,347 1,59 1,12 25,544
Co(ppm) Ce (ppm) ge logge |[logCe
5 0,406 5,056 0,7038 |-0,3913 |10,370
7 0,312 7,710 0,88708 |-0,5059 | 9,192
9 0,330 13,061 1,11596 |-0,482 |9.426
50 °C 12 0,547 22,231 1,34695 |-0,2617 11,886
15 0,559 11,271 1,05198 |-0,2525 |12,002
30 2,908 29,258 1,46625 |0,4635 |25,905
40 9,506 36,392 1,56101 |0,978 |43,836
50 9,976 47,281 1,67468 0,999 |[44,816




EK-10. Metilen mavisi adsorpsiyonun temkin izotermi verileri

Cizelge 10. 1. Metilen mavisi adsorpsiyonun temkin izotermi verileri

Co(ppm) | Ce (ppm) |  ge (Mg/g) In Ce | Gehes (Mg/Q)
5 2,896 2,737 1,063 18,1
7 0,418 7,004 -0,873 2,9
9 0,406 8,529 -0,901 2,7
30°C 12 1,212 11,324 0,193 11,3
15 1,059 3,714 0,058 10,2
30 4,603 23,649 1,527 21,7
40 8,146 33,996 2,098 26,2
50 18,040 34,461 2,893 32,4
Co(ppm) | Ce (ppm) ge In Ce
5 0,512 5,180 -0,669 14,4
7 0,306 7,681 -1,184 10,8
9 0,430 16,492 -0,845 13,1
40 °C 12 0,606 21,966 -0,500 15,5
15 1,248 27,740 0,221 20,5
30 5,038 23,214 1,617 30,2
40 8,476 33,667 2,137 33,8
50 13,155 39,347 2,577 36,9
Co(ppm) | Ce (ppm) ge In Ce
5 0,406 5056 -0,9011 | 11,443
7 0,312 7,710 -1,16492 8,929
9 0,330 13,061 -1,10986 9,453
50 °C 12 0,547 22231 -0,60261 14,288
15 0,559 11.271 -0,58133 | 14,491
30 2,908 29,258 1,067325| 30,205
40 9,506 36,392 2,25188 41,496
50 9,976 47,281 23 41,957
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EK-11. Metilen mavisi adsorpsiyonun termodinamik verilerin hesaplandigi veriler

Cizelge 11.1. Metilen mavisi adsorpsiyonun termodinamik verilerin hesaplandigi veriler
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Sicaklik (K) KL InKL 1T
303 0,4707 -0,7535 0,0033
313 0,8660 -0,1439 0,0032
323 0,8735 -0,1353 0,0031
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