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OZET

POLIETILENIMIN YUKLU MEZOGOZENEKLI SILIKA MALZEMELERIN CO:
ADSORPSiYON PERFORMANSININ ARASTIRILMASI

Proje kapsaminda, gaz fazi sistemlerdeki CO adsorplama kapasitesinin yliksek oldugu bilinen
amin grubu emdirilmis silika malzemelerin sentezi gergeklestirilmektedir. Silika destek
malzemesi tiirii (MCM-48 veya MSN), destek malzemesinin kalsine edilme durumu, kalsine
numunelere yiizey aktif madde ilavesi ve amin grubu yiikkleme oraninin (agirlik¢a %50 ve %70)
adsorbanlarin yapis1 iizerindeki etkisi incelenmektedir. Amin yapisi emdirilmis silika
malzemelerin karakterizasyonu i¢in x-151n1 kirmnim, azot ve karbondioksit sorpsiyonu, FT-IR
spektroskopi, taramali elektron mikroskopi gibi yontemler kullanilmaktadir. Analizi
gerceklestirilen numuneler géz oniinde bulunduruldugunda, amin grubunun ilave edilmesi ile
destek malzemesindeki gozeneklere polietileniminin niifuz etmesi sonucu kristal yapinin
korunmasma ragmen karakteristik diizlem piki siddetlerinde azalma meydana geldigi
belirlenmistir. Bununla birlikte, destek malzemeleri {izerine polietilenimin katkilanmasi1 sonucu
gbzeneklerin tikanmasina bagl olarak yiizey alaninda diigme gézlenmistir. Morfolojik yapinin
incelendigi taramali elektron mikroskobu goriintiilerinde de MSN-esasli silika destek
malzemelerin karakteristik olarak c¢ubuk benzeri yapiya sahip oldugu, MCM-48 esasl
malzemelerin ise kiiresel yapida oldugu ve amin yiiklenmesi ile yiizeyin PEI tarafindan
kaplandigi belirlenmistir. Adsorbanlarin gaz kirletici olarak CO. tutma yetenekleri
incelendiginde, PEI yiiklenmemis destek malzemelerin diisiik kapasiteye sahip oldugu (UC-
MCM-48: 0,48 mmol/g, MCM-48: 0,36 mmol/g, UC-MSN: 0,26 mmol/g, C-MSN: 0,50
mmol/g), amin grubunun yapiya ilavesi sonrasinda optimum adsorpsiyon kapasitesi degerleri
UC-MCM-48-50PEI ve UC-MSN-50PEI igin sirastyla 2,26 mmol/g ve 3,31 mmol/g olmak

tizere elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: CO; adsorpsiyonu, MCM-48, MSN, Polietilenimin.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF CO2 ADSORPTION PERFORMANCE OF
POLYETHYLENEIMINE CHARGED MESOPOROUS SILICA MATERIALS

Within the scope of the project, the synthesis of amine group impregnated silica materials,
which are known to have high CO> adsorption capacity in gas phase systems, is carried out.
The effect of silica support material type (MCM-48 or MSN), calcination state of the support
material, surfactant addition to calcined samples and amine group loading ratio (50% and 70%
by weight) on the structure of adsorbents are investigated. For the characterization of amine
impregnated silica materials, methods such as x-ray diffraction, nitrogen and carbon dioxide
sorption, FT-IR spectroscopy, scanning electron microscopy are used. Considering the analyzed
samples, it was determined that, despite the preservation of the crystalline structure, a decrease
in characteristic plane peak intensities occurred as a result of the penetration of
polyethyleneimine into the pores in the support material with the addition of the amine group.
However, a decrease in the surface area was observed due to the clogging of the pores as a
result of doping polyethyleneimine on the support materials. In scanning electron microscope
images in which the morphological structure was examined, it was determined that MSN-based
silica support materials had a characteristic rod-like structure, while MCM-48-based materials
were spherical in shape and the surface was covered by PEI with amine loading. When the CO»
holding ability of adsorbents as a gaseous pollutant was examined, it was found that the PEI-
loaded support materials had low capacity (UC-MCM-48: 0.48 mmol/g, MCM-48: 0.36
mmol/g, UC-MSN: 0.26 mmol/g, C-MSN: 0.50 mmol/qg), after the addition of the amine group
to the structure, maximum adsorption capacity values for UC-MCM-48-50PEI and UC-MSN-
50PEI were obtained as 2.26 mmol/g and 3.31 mmol/g, respectively.

Keywords: CO- adsorption, MCM-48, MSN, Polyethyleneimine.
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1.GIRIS

Canlilar, yillardir belli periyotlar ile artarak devam etmekte olan kiiresel 1sinma ve buna
bagli olarak iklim degisikligi ile kars1 karsiya kalmistir. Bununla birlikte, enerji iiretimine
hakim olan fosil yakitlar ve bu yakitlarin kullanilmasindan kaynaklanan emisyonlar artis
gostermektedir. Buna bagli olarak, buzullarin erimesi, deniz seviyesinin yiikselmesi, sel
olaylari, hava kosullarinin degisimi, bitki ve hayvan tiir ¢esitliliginin azalmasi, ormansizlasma,

gida ve su temini lizerindeki olumsuz etkiler ortaya ¢ikan olumsuz sonuglar arasinda yer
almaktadir (ZEP, 201: 8).

Sekil 1.1. Kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi
Kaynak: (Frolicher, vd., 2018: 362)

Kiiresel 1sinma, su buhari, metan, ozon, karbondioksit, kloroflorokarbonlar (CFC’ler)
ve azot oksit gibi sera gazlarinin (Green House Gases, GHG’ler) konsantrasyonundaki artis
nedeniyle “diinyanin yiizey ortalama sicakligindaki artis” olarak tanimlanmaktadir (Al-
Ghussain, 2019: 13). Iklim Bilimcileri, diinyanin su anda atmosferdeki artan sera gazi

seviyelerinin neden oldugu hizli bir 1sinma dénemiyle karsi karsiya olduguna inanmaktadir
(Sodangi vd., 2011: 22).

Kiiresel 1sinma, 6zellikle fosil yakitlarin (komiir, petrol ve gaz) yakilmasi ve biiyiik
Olcekli ormansizlagma gibi insan faaliyetlerinin iklim iizerindeki etkisine atifta bulunmaktadir.

Bu faaliyetler sanayi devriminden bu yana muazzam bir sekilde artmig olup halen devam



etmektedir. Bahsedilen faaliyetler 6nemli miktarlarda metan, azot oksit ve kloroflorokarbonlar
ile birlikte her yil yaklasik 7 milyar ton karbonun karbondioksit olarak atmosfere salinmasina

yol agmaktadir. Bu gazlar sera gazlari olarak bilinmektedir (Houghton, 2005: 1343).

Kiiresel 1sinmanin etkileri arasinda diinya ¢apinda siddetli hava olaylari, biiyiik sel ve
siddetli kurakliklar yer almaktadir. Etkilerin 6rnekleri Cin ve Hindistan’da bol miktarda
bulunmaktadir. Ornegin Himalayalar’daki Tibet Platosu’ndaki buzullar erimekte ve 20-30 yil
icinde yok olacaklari tahmin edilmektedir. Cin’in Baishui bolgesi tarafinda yer alan, Antarktika
ve Gronland’dan sonra en biiyiik {iglincii dev buzullarin ise 1950-2050 yillar1 arasinda %25
oraninda kiigiildiigii belirlenmistir. Ayrica bir Hint buzulunun uzunlugunun son on yilda yari

yartya kiiglildigii bildirilmistir (Diener ve Frank, 2010: 21).

Uluslararas1 Bitki Koruma So6zlesmesi (International Plant Protection Convention IPPC,
2007), iklim degisikligini, ortalama veya Ozelliklerinin degiskenligindeki degisikliklerle
tanimlanabilen ve genellikle on yillar veya daha uzun bir siire boyunca devam eden iklim
durumundaki bir degisiklik olarak tanimlamaktadir (Akpodiogaga ve Odjugo 2010: 47). iklim
degisikligine biyotik siirecler, Diinya tarafindan alinan giines radyasyonundaki degisiklikler,
levha tektonigi ve volkanik patlamalar gibi faktorler neden olmaktadir. Belirli insan faaliyetleri,
genellikle kiiresel 1sinma olarak adlandirilan iklim degisikliginin baslica nedenleri olarak

tanimlanmustir (Bhattacharya, 2019: 1).

Iklim degisikliginin biyolojik ve insan sistemlerini farkli sekillerde etkileyen birgok
unsuru vardir. Bu etkilerinin dnemli 6l¢iide mekansal heterojenligi genis ¢apta incelenmistir; i)
kiiresel ortalama sicaklik artiglari, kara ve deniz arasindaki ve yiiksek enlemler ile algak
bolgeler arasindaki sicaklik artisindaki 6nemli farklar1 maskelemektedir, ii) yagis artislari
yiiksek enlemlerde ¢ok olastyken, tropik ve subtropikal kara bolgelerinin gogunda yagista diisiis

olmaktadir (Thornton vd., 2014: 3313).



Iklim Degisikliginin Sosyal ve Ekonomik Etkileri
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Sekil 1.2. iklim degisikliginin sosyal ve ekonomik etkileri
Kaynak: (Ighedosa, 2020:175).

Karbondioksit, kovalent bagli bir karbon ve iki oksijen atomundan olusan molekiile
sahip, normal kosullar altinda gaz halinde bulunan bir bilesiktir. Karbondioksit, Diinya
atmosferinde dogal olarak bulunan renksiz, tatsiz, kokusuz bir gazdir. Tiim canli organizmalar
tarafindan uretilir ve insanlarda solunan hava ile vicuttan atilir. Karbondioksit, insanlar,
hayvanlar, bitkiler ve mikroplar gibi canli organizmalar tarafindan dogal olarak {iretilir. Kati,
gaz veya s1vi (basing altinda tutuldugunda) olarak {iretilebilir ve kullanilabilir. Kuru buz olarak
da bilinen kat1 karbondioksit, esyalar1 serin tutmak i¢in ve ayrica sis makinelerinde kullanilir.
Karbondioksit gazli igeceklerde kabarcik olusturmak icin, sogutucu, koruyucu olarak ve yangin

sondiiriiciilerde kullanilmaktadir (ZEP, 2011: 8).

Karbondioksit diinyaya yayilan en 6nemli sera gazidir. Dogal karbondioksit kaynaklari
arasinda komiir, petrol, dogalgaz gibi fosil yakitlar yer almakta ve bu fosil yakitlar1 yakan
fabrikalar veya elektrik santrallerinden kaynaklanan emisyonlardan dogaya karbondioksit
salmimi gerceklesmektedir. Karbondioksit seviyesini arttirabilecek diger kaynaklar arasinda
orman yanginlari, yanardaglar, motorlu tasitlar ve evlerde ismnmak i¢in petrol ve gazin

yakilmasi yer almaktadir (Niehasus ve Williams, 1979: 3123).



Sekil 1.3. Ev ve igyerlerinden salinan karbondioksit
Kaynak: (GEA, 2022.)

EDGARV6.0, sektor ve iilke bagina ii¢ ana sera gazi (CO2, CH4, N20) ve florlu gazlarin
emisyonlar1 hakkinda bilgi saglamaktadir. EDGAR v6.0 tarafindan tahmin edilen kiiresel fosil
CO2 emisyonlarmin 50 yillik evrimi Sekil 1.4’te gosterilmektedir. Ana faaliyet sektorleri
arasinda enerji endiistrisi, ulasim, binalar, diger endiistriyel yanma ve diger sektorler de
gosterilmektedir. 2020°de kiiresel fosil CO2 emisyonlari, 2019 toplaminin %5,1 altinda olup 36
Gt’ye digmiistiir. Fosil yakitlardan kaynakli CO2 emisyonlarinda en biiylik azalma yaklasik
%12 ile ulasim sektoriinde gozlenmistir. 2020°de kiiresel kisi basina CO2 emisyonlari,
2005teki 4,6 Gt COz/kisi diizeyine geri donmiistiir (Crippa vd., 2021: 8).
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Sekil 1.4. Sektore (sol eksen) ve kisi basina (sag eksen) gore Gt CO»/y1l cinsinden toplam kiiresel yillik fosil CO>

emisyonlar1 gostermektedir.
Kaynak: (Crippa vd., 2021:9)



Sekil 1.5, Avrupa Birligine bagl 27 iilke (EU 27) ve en biiyiik emisyon salan iig iilke
(Cin, Rusya ve Amerika Birlesik Devletleri) icin toplam yillik fosil CO2 emisyonlarini

gostermektedir.
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Sekil 1.5. 1970-2020 yillar1 arasinda en ¢ok CO; emisyonu yayan iilkeler
Kaynak: (Crippa vd., 2021:10)

Diinya COVID-19 pandemisinde yeni bir asgamadan gegmektedir. Boyle kiiresel dl¢ekte
bir olayin insan faaliyetleri ilizerinde 6nemli bir etkisi olmus ve sonug olarak rapor edilen CO>
emisyonu verilerinde de degisiklik olmustur (Crippa vd., 2021: 19). Kiiresel emisyonlarin
yaklagik beste birini olusturan ulagim, tiim biiyiik iilkelerde iyi bilinen kisitlamalarin ve buna
bagli olarak ulagim talebindeki diisiisiin ardindan kiiresel diizeyde emisyon azaltimindan en ¢ok
etkilenen sektor olmustur. Emisyonlarin {igte birinden fazlasini olusturan enerji sektoriinde de,
enerji tikketimindeki azalmaya benzer bir ylizde miktariyla emisyonlarin %4,5 oraninda azaldig1
goriilmiistiir. Bina sektoriinde ise, uygulanan yasaklar, fabrikalarin tiretime ara verip kapanmasi
ve evden caligma gibi durumlar nedeniyle fabrika veya ofis gibi binalarin kullaniminin
azalmasindan kaynaklanan emisyonlarda bir azalma gortilmistiir (Crippa vd., 2021: 19). Ayni
zamanda kiiresel emisyonlarin beste birini olusturan sanayi sektorii diger sektorlere paralel bir
tepki vermis, ekonomik kriz ve sonrasinda da emisyonlarini yaklasik %3 oraninda azaltmstir.

Tiirkiye’deki bu durumun sektorlere gore dagilimi Sekil 1.6°da gosterilmistir.
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Sekil 1.6. Tiirkiye’deki sektdr bazli sera gazi emisyonu
Kaynak: (Crippa vd., 2021:232)



Kiiresel enerji talebindeki hizli artis ile birlikte, enerji santrallerinde fosil yakitlarin
kullanilmasi nedeniyle karbondioksit (CO2) emisyonu artmaktadir. Karbon yakalama ve
depolama (Carbon Capture and Storage, CCS), enerji iiretiminde fosil yakitlar kullanilirken
CO2 emisyonunu azaltmak i¢in uygulanan en faydali yontemler olarak kabul edilmistir.
Karbondioksit yanma sirasinda olusmakta ve yanma igleminin tipi, uygun CO> uzaklastirma
isleminin se¢imini dogrudan etkilemektedir. Mevcut karbondioksit yakalama teknolojilerinin
genel olarak maliyeti yiiksektir. Yakalama, tasima ve depolama dahil olmak tizere tam bir
karbon yakalama ve depolama sisteminin toplam maliyetinin yaklasik %70-80’ine katkida
bulunmaktadir. Bu nedenle 6nemli Ar-Ge ¢alismalarinda, isletme maliyetlerinin azaltilmasina
yonelik caligmalara odaklanilmistir (Leung vd., 2014: 426). Farkli yanma siirecleri ile ilgili
iliskili olarak, i) yanma sonras1 (post combustion), ii) yanma oncesi (pre-combustion) ve iii)
oksi-yakit yanma (0xy-fuel combusiton) olmak iizere ti¢ ana CO, yakalama sistemi vardir (Sifat
ve Haseli, 2019: 2).

CFC

Ozon Tabakasi Incelmesi

Kiiresel Ismma Sera Etkisi / fklim Degisikligi

Sekil 1.7. Fosil yakitlarin yanmasindan kaynaklanan kiiresel 1sinma ve iklim degisikliginin evrimi
Kaynak: (YYoro ve Daramola, 2020:13)

Karbon yakalama ve depolama teknolojisi, tiretilen CO2’nin yakalanmasi ve daha sonra
cevreyi etkilememesi i¢in giivenli bir yerde saklanmasi islemidir. Uluslararasi Enerji Ajansi’na
(International Energy Agency, IEA) gore karbon yakalama ve depolama teknolojileri
kullanilarak 2035 yilina kadar diisiik maliyetle %17’lik bir azalma yapilacagi 6n goriilmektedir
(Sifat ve Haseli, 2019: 3).



CO:2 konsantrasyonundaki dnemli ve siirekli artigin, diinya ¢apinda bir sorun olarak
goriilen kiiresel iklim degisikligine yol actig1 yaygin olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle,
verimli CO; yakalama teknolojileri gelistirmek son derece arzu edilmektedir. Giiniimiizde, CO-
emisyonlarini azaltmanin en etkili yolu, enerji santrallerinin baca gazindan CO> yakalamaktir.
Biiyiik 6l¢ekli CO2 yakalama igin en gelismis teknoloji, karbondioksiti ortam kosullar1 altinda
secici olarak yakalayabilen amin ¢o6zeltilerini (metildietanolamin, dietanolamin ve
monoetanolamin gibi) kullanmaktir. Son yillarda alternatif CO2 sorbentlerinin gelistirilmesi
tizerinde calismalar yapilmaktadir. Zeolitler, gozenekli karbonlar veya metal oksitler gibi
gozenekli katilar CO2 yakalamak igin oldukga iyi adaylar arasinda yer almaktadir (Pandey ve
Gupta, 2010: 19).

Sulu-amin absorbanlar ve kat1 gézenekli adsorbanlara ait dezavantajlari 6nlemek igin,
cesitli amin-islevli gozenekli sorbentler gelistirilmistir. Bu tip sorbentler, CO2 yakalama ayirma
prosesleri sirasinda genellikle yiiksek segicilik ve yenilenebilirlik gdsteren “molekiiler sepet”
kat: amin sorbent olarak adlandirilmistir. {1k olarak, polimerik recineler, aliimina, karbon ve
zeolit tizerinde desteklenen aminler CO2 yakalama amaciyla kullanilan kat1 sorbentler olarak
bildirilmistir. CO2’yi yakalamak i¢in yeni bir kat1 amin sorbenti (mezogdzenekli silika MCM-
41 ilizerinde destekli polietilenimin) gelistirilmis ve 75 °C’de saf COz’de 3,0 mmol/g CO:
yakalama kapasitesi elde edilmistir (Jarmolinska vd.,2020: 1). Daha sonra, MCM-41
(Loganathan ve Ghosal, 2017: 827), SBA-15 (Sanz vd., 2010: 5323), SBA-16 (Jiao vd., 2016:
9), SBA-12 (Ullah vd., 2015: 22), MCM-48 (Mukherjee ve Samanta, 2022: 209) gibi
malzemeler CO; yakalama performansini iyilestirmek i¢in amin destekleri olarak
kullanilmistir. G6zenek hacmi, gozenek boyutu ve gozenek ara baglantis1 gibi destek
yapilarinin bu sorbentlerin CO2 yakalama performanslarini énemli 6l¢iide etkileyebilecegi

bilinmektedir (Wang vd.,2015: 286).

Kat1 gbzenekli malzemelerin karbondioksite karsi diisiik segicilik gostermesi bir sorun
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Son zamanlarda, birka¢ arastirma grubu tarafindan CO2’nin
uzaklastirilmasi i¢in amin tipi CO2 yakalama maddesi ile birlestirilmis mezo gozenekli silika
malzemelerin milkemmel performanslari bildirilmistir. Bu malzemeler hazirlama yontemlerine
bagli olarak gruplandirilmaktadir: i) ¢esitli amin tiirleri ile asilama ve ii) polietilenimin (PEI),
tetraetilenpentamin (TEPA) veya dietanolamin (DEA) kullanarak mezogozenekli silikalar
tizerine emdirme islemi uygulanmasi. Bu amin destekli sistemlerin her ikisinde de, amin tiirleri
mezogozenekli destek malzemesinin gozenekleri icinde dagilmakta ve boylece yigin

aminlerinkine gore gelismis CO2 yakalama performansi sergilenmektedir (Lou vd.,2020: 2).



Tez calismasi1 kapsaminda, polietilenimin (PEI) yiliklenmis silika malzemelerin gaz
sistemlerinde adsorban olarak kullanilabildigi g6z 6ntinde bulundurularak, kalsine edilmemis
ya da kalsine edilmis farkli destek malzemelerin (mezogd6zenekli silika nanopartikiil-MSN ve
MCM-48) ve farkli PEI yiikleme oranlarmin (agirlikga %50 ve %70) adsorban &zellikleri
tizerindeki etkisinin incelenmesi amaglanmistir. Son asamada ise, adsorbanlarin 75 °C’de CO>
adsorplama kapasiteleri belirlenmis ve en etkili adsorbanin CO, tutma kapasitesi iizerinde

adsorpsiyon sicakliginin etkisi (100 °C) karsilagtirilmustir.



2. KARBONDIOKSIT YAKALAMA VE DEPOLAMA

Kiiresel enerji talebindeki hizli artisla birlikte, enerji santrallerinde fosil yakitlarin
kullanilmas1 nedeniyle CO2 emisyonu artmaktadir. Karbon yakalama ve depolama, enerji
iiretiminde fosil yakitlar1 kullanirken CO2 emisyonlarini azaltmak i¢in en faydali yontemler

olarak kabul edilmistir.

Karbondioksit yanma sirasinda olusur ve yanma igleminin tipi, uygun karbondioksit
uzaklastirma isleminin se¢cimini dogrudan etkilemektedir. Karbondioksit yakalama teknolojileri
piyasada mevcuttur, fakat genel olarak maliyeti yiiksektir. Yakalama, tasima ve depolama dahil
olmak {izere tam bir karbon yakalama ve depolama sisteminin toplam maliyetinin yaklagik
%70-80’ine katkida bulunmaktadir. Bu nedenle 6nemli Ar-Ge c¢alismalarinda, isletme
maliyetlerinin azaltilmasina yonelik ¢alismalara odaklanilmigtir (Leung vd., 2014: 426). Farkli

yanma siiregleri ile iligkili ti¢ ana CO2 yakalama sistemi vardir. Bunlar;

e Yanma sonrasi (Post-combustion)
e Yanma 6ncesi (Pre-combustion)

e Oksi-yakit yanmadir (Oxy-fuel combusiton).

Karbon yakalama ve depolama teknolojisi, tiretilen CO2’nin yakalanmasi ve daha sonra
cevreyi etkilememesi igin giivenli bir yerde saklanmasi islemidir. Uluslararasi Enerji Ajansi’na
(International Energy Agency, IEA) gore karbon yakalama ve depolama teknolojileri
kullanilarak 2035 yilina kadar diisik maliyetle %17°lik bir azalma yapilacagini 6n
goriilmektedir (Sifat ve Haseli, 2019: 2).

Bu ti¢ teknoloji Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Karbon yakalama teknolojileri
Kaynak: Hu, (2011:2)
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e Yanma Oncesi (Pre-combustion);

Bu yéntem, yakitt dogrudan yakmanin bir alternatifini ifade etmektedir. Ilk
basta, yakit yanici bir gaza doniistiiriiliir ve bu gaz elektrik tiretimi i¢in kullanilir. COz,
yanmadan once fosil yakittan tiretilen bu gazdan ayristirilmakta ve tutulmaktadir (Sifat
ve Haseli, 2019: 2).

e Oksi-yakit yanma (Oxy-fuel combusiton);

Oksi-yakit yanmasinda, yanma i¢in hava yerine oksijen kullanilmaktadir. Bu,
egzoz gazinda bulunan ve sonraki ayirma siirecini etkileyen azot miktarinm
azaltmaktadir. Termal NOy’teki 6nemli azalma, bu islemin bir bagka avantajidir.

e Yanma sonrasi (Post-combustion);

Yanma sonrasi yakalama ilkesi, CO2’nin baca gazlarindan ayrilmasidir. Tipik
bir komiir yakitli enerji tiretim sisteminde, buhar tiretmek i¢in bir kazanda yakit hava ile
yakilmaktadir. Buhar, elektrik tiretmek i¢in bir tiirbini ¢alistirmaktadir. Kazan egzozu
veya baca gazi esas olarak N2 ve CO,’den olugmaktadir. Ozellikle komiirle galisan enerji
santralleri i¢in, yanma sonrasi yakalama islemi, mevcut en iyi teknoloji olarak
goriilmektedir. Baca gazindan diisiik konsantrasyonda CO» yakalamak i¢in itici gli¢ cok
diistiktiir. Biiyiik hacimli baca gazlarini islemek i¢in biiyiik boyutlu ekipman ve yiiksek
sermaye maliyeti gereklidir. Bu nedenle, baca gazindan CO; yakalamanin uygun
maliyetli bir yolunun tanimlanmasi gerekmektedir. Baca gazinin yiiksek sicakligina
dayanacak ekipman tasarimi gereklidir. CO2’yi ayirmadan once gaz temizlenmelidir
(Pandey, ve Gupta, 2010: 2).

Komiir toz haline getirilmekte ve 1s1 iiretmek igin hava ile yakilmaktadir. Bu 1s1, ¢esitli
basinglardaki {i¢ farkli buhar tiirbini aracilifiyla gii¢ Ttreten buhar {iiretmek igin
kullanilmaktadir. Diisiik kaliteli egzoz buhari bir kondenserde yogusturulmakta ve tekrar
kazana gonderilmektedir. Kazandan c¢ikan egzoz baca gazi, kiikiirt, kiil, NOx ve diger
safsizliklar1 gidermek igin temizleme isleminden gegirilmektedir. Temizlemenin son
asamasindan sonra gaz, CO2 yakalama islemine gonderilmektedir.

Dogal gaz, sikistirllmis hava ile yakilir ve {riin, gii¢ liretmek i¢in bir gaz tiirbini
vasitastyla genisletilir. Gaz tiirbininin egzozu yiiksek sicaklikta kalmaktadir. Bu yiiksek
sicakliktaki baca gazi buhar yapmak i¢in kullanilmaktadir. Bir buhar tiirbini araciligiyla ek giic
tiretmektedir. Sogutulan baca gazi daha sonra CO: yakalama islemine gecirilmektedir.
Genellikle monoetilenamine (MAE) kullanilmaktadir ve emici kolondaki baca gazindan COz,

MEA ile temizlenerek siyirict kolondan egzoza temiz gaz birakilmakta ve depolama igin
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sikigtirtlmaktadir. MEA kullanmak, CO2’yi baca gazindan ayirmak i¢in en yaygin yontemdir.
CO2’yi gaz karisimindan ayirmak i¢in Bolim 2.1°de agiklanacak olan bagka teknolojiler de

kullanilmaktadir (Leung vd., 2014: 426).
2.1. Karbondioksit Ayirma Teknolojileri

CO2’yi gaz karisimlarindan ayirmak igin bir¢ok ayirma teknolojisi mevcuttur. Ana
teknolojiler bes farkli sektore ayrilabilmektedir. Bunlar absorpsiyon, adsorpsiyon, klatrat hidrat
islemi, membran teknolojisi ve kalsiyum dongiilii karbon yakalamadir. Absorpsiyon siireci igin,
arastirmalarda temel olarak farkli c¢oziiciilerin gelistirilmesi ve performans artigina
odaklanilmistir. Adsorpsiyon teknolojisi, yeni ve degistirilmis malzemeleri vurgulamaktadir.
Klatrat hidrasyon ayirma iglemi, daha iyi performans i¢in farkli termodinamik hizlandiricilarla
denenmektedir. Membran tabanli arastirmalarda, gelismis performans igin kompozit ve hibrit
membran dahil olmak {izere farkli malzemelerden iiretilmis membran kullanilmaktadir (Sifat

ve Haseli, 2019: 8).

COz Ayirma Teknolojileri

S AN

ADSORPSIYON MEBRAN KRIVOJENIK ABSORPSIYON
Aktif Karbon Polisiilfon RETE RS
. .. Amin
Biochar Poliamid Tvonik Srul
Zeolite Polidimetilokzan Kf"”; :;” A
Mezogozenekl Malzemeler Metalik Af; onds d?; I
ot A in asidik tuzlar

Sekil 2.2. Karbondioksit ayirma teknolojileri
Kaynak: (Ochedi, 2021:78)

2.1.1. Absorpsiyon

Absorpsiyon, 6ncelikle kimya ve petrol endiistrilerinde kullanilan iyi kurulmus bir CO2

yakalama sistemidir. Coziicli temizleme, baca gazindaki CO> ile reaksiyona giren ve daha

12



yiiksek sicaklikta yeniden tiretilen, sikistirma ve depolamaya uygun saflastirilmig bir CO2 akimi
tireten bir kimyasal ¢6ziiciiniin kullanimini icermektedir. Egzoz gazi 6nce sogutulur, ardindan
amin igerikli ¢oziicliiniin kimyasal reaksiyonla CO2’yi emdigi absorpsiyon kolonuna
beslenmeden Once partikiilleri ve diger safsizliklar1 gidermek i¢in islenmektedir. CO2
bakimindan zengin ¢6zelti, CO2’yi serbest birakmak igin sicakligin artirtldigi (yaklasik 120
°C’ye) kolona beslenmektedir. Serbest birakilan CO2 sikistirilir ve yenilenen absorpsiyon

¢ozeltisi, kolona geri dondiiriilmektedir (Pandey ve Gupta, 2010: 5).
2.1.2. Adsorpsiyon

Katt bir yilizey kullanilarak bir karisimdan belirli bir bileseni ¢ikarma islemi olan
adsorpsiyon ile gaz ayrimi igin aktif karbonlar, zeolitler ve mezogdzenekli silikatlar, aliimina,
metal oksitler gibi kati1 adsorbanlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Absorpsiyon proseslerinden
farkli olarak, kat1 faz adsorban yiizeyi ile CO2 arasinda fiziksel veya kimyasal baglarin olusumu
gerceklesmektedir. Kati yiizeyler ve gaz arasindaki molekiiller aras1 kuvvetler, adsorpsiyon igin

itici giictiir (Leung vd., 2014: 431).

Adsorbanin gézenek boyutu, sicaklik, basing ve ylizey kuvvetine gore gazin tek veya
coklu katmanlar tizerindeki emilimi farklilik géstermektedir. Adsorpsiyon isleminde ilk olarak,
bir kolon adsorbanla doldurulmaktadir. Daha sonra CO; tasiyan gaz akimi bu kolondan
gecirilmekte, adsorban doygunluga ulasana kadar karbondioksit akis sirasinda adsorbanin kati
yiizeyine yapismaktadir. Yiizey CO2 ile doygun hale geldiginde ¢ikarilmakta ve CO:2
adsorpsiyonu i¢in farkli dongtiler yoluyla desorbe edilmektedir. Genel olarak, tek yatakli CO2
adsorpsiyonu i¢in dort farkli rejenerasyon dongiisii kullanilmaktadir. Bunlar, basing salinimli
adsorpsiyon (Pessure Swing Adsorption, PSA), sicaklik salinimli adsorpsiyon (Temperature
Swing Adsorption, TSA), elektrik salinimli adsorpsiyon (Electric Swing Adsorption, ESA) ve
vakum salinimli adsorpsiyondur (Vacuum Swing Adsorption, VSA) (Leung vd.,2014: 431).

Son caligmalarda, CO2 yakalamasi i¢in sorbentler gelistirmek i¢in endiistriyel ve
tarimsal islemlerden kalan kalintilarin kullanilmasi, toplam yakalama maliyetlerini azaltmak
icin 6nemli 6l¢iide dikkat ¢ekmistir (Leung vd., 2014: 431).

2.1.3. Membran Ayirma

Membranlarin ¢aligmasi, gazlar arasindaki fiziksel veya kimyasal etkilesimlerdeki
farkliliklara dayanir ve bir bilesenin membrandan digerine gore daha hizli gegcmesine izin

verecek sekilde membran malzemesi degistirilmektedir. Membran modiilleri ya geleneksel

membran ayirma iiniteleri olarak ya da bir gaz absorpsiyon kolonu olarak kullanilabilmektedir.
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[Ik durumda, membranin CO; ve ilgili diger gazlar arasindaki icsel segiciligi nedeniyle CO>
giderimi saglanmaktadir. ikinci durumda ise, CO; uzaklastirma, genellikle mikro gdzenekli,
hidrofobik ve secici olmayan membranlarin CO transferi igin sabit bir arayiiz olarak
kullanildig1 gaz absorpsiyonu ile gergeklestirilmektedir. Bir membran kullanilarak uygulanan
gaz ayirma yontemi nispeten yenidir ve enerji tiiketimi yiiksek iken segicilik genellikle diistiktiir

(Leung vd., 2014: 431).
2.1.4. Kriyojenik Ayirma

Bu islem, sogutma ve yogusmaya dayali bir ayirma ilkesini kullanmaktadir. Gaz
karistminin bilesenlerini (kaynama noktalar1 farkli oldugu igin) sivi olarak ayirmak igin
kullanilmast disinda, diger geleneksel damitma islemlerine benzeyen, ¢ok diisiik sicaklik ve
yiiksek basingta damitma kullanan bir gaz ayirma islemidir. CO2 ayrimi i¢in, COz igeren baca
gaz1, desiiblimasyon sicakligma (100-135 °C) sogutulur ve daha sonra katilasan CO2, diger
hafif gazlardan ayrilir ve 100-200 atmosferik basing gibi yliksek bir basinca sikistirilmaktadir.
Geri kazanilan CO2 miktar: baca gazinin %90-95’ine ulagsmaktadir. Damitma son derece diisiik
sicaklik ve yiiksek basingta yapildigindan, sivi halde geri kazanilan ton CO2 basina 600-660
kWh oldugu tahmin edilen yogun enerji gerektiren bir islemdir (Leung vd., 2014: 431).

2.1.5. Hidrat Bazh Ayirma

Hidrat bazli CO2 ayrimi, COz igeren egzoz gazinin yiiksek basing altinda suya maruz
birakilarak hidratlar olusturdugu yeni bir teknolojidir. Egzoz gazindaki COz2 se¢ici olarak hidrat
kafeslerine girmekte ve diger gazlardan ayrilmaktadir. Mekanizma, N2 gibi daha kolay hidrat
olusturabilen diger gazlarla CO2’nin faz dengesi farkliliklarina dayanmaktadir (Leung vd.,
2014: 431).

2.1.6. Kalsiyum Dongii Teknolojisi

Kalsiyum dongiilii karbon yakalama sisteminde, bir gaz akimindan CO’yi yakalamak
icin farkli bir teknik kullanilmaktadir. Bu yontemde CO2 ve CaO arasinda dogrudan bir
reaksiyon gerceklesmektedir. Bu reaksiyon, diger gazlardan kolayca ayrilabilen kati kalsiyum

karbonat iiretir. Bu islem i¢in ana geri doniisiimlii reaksiyon asagidaki gibidir.
Ca0 + CO2 « CaCO03 (2.1)

Yakma Oncesi karbon yakalama, kalsiyum dongii islemi kullanmanin bazi avantajlarina

sahiptir. CaCOz ve CaO, yakit olarak hidrojen kullanildiginda kompleks olan katrani yok etme
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oranini arttirmaktadir. CO2’nin gaz karigimindan ¢ikarilmasi ayrica CHs ve CO’dan H>’ye

doniisiim oranini da arttirmaktadir (Sifat ve Haseli, 2019: 13).

Karbondioksit yakalama teknolojilerinde en yaygin olarak kullanilan ii¢ yontemden,

spesifik CO; yakalama teknolojisinin bu seg¢imi, biiyiik 6l¢tide CO> iireten tesisin tiiriine ve

kullanilan yakita bagli olmaktadir. CO2 emisyonu, CO. yakalama, depolama ve kullanma

yoluyla en aza indirilebilir (Sifat ve Haseli, 2019: 14). Yanan fosil yakitlardan CO2 ve diger

sera gazlarinin salinimi1 asagidaki ana alanlarda devreye girmektedir:

Enerji Endiistrisi: Fosil yakitla c¢alisan enerji santrallerinde elektrik iiretimi,
cogunlukla enerji i¢in fosil yakitlarin (6rnegin, komiir ve dogalgaz) yakilmasi ile
saglanmaktadir. Komiirle c¢alisan enerji santrallerinde yanma sirasinda komiiriin
biyokiitle malzemeleriyle birlikte gazlagtirilmasi, CO2 emisyonunu azaltmak igin
kanitlanmis bagka bir segenektir.

Ulastirma Endiistrisi: Otomobilleri (6rnegin arabalar, kamyonlar, trenler) ve jetleri
calistirmak i¢in fosil yakitlarin (6rnegin komiir, dizel, benzin) yakilmasi da atmosferde
kiiresel 1sinmaya ve iklim degisikligine yol acan yiiksek CO. seviyelerine katkida
bulunmaktadir. Otomobillerden kaynaklanan ve yiiksek miktarda CO- igerigi bilinen
emisyonlar duragan degildir. Simdiye kadar, otomobil yakitlarinin biyo-esasl
malzemelerle harmanlanmasi veya otomobillere gii¢ saglamak i¢in biyo-yakitlarin veya
elektrigin tamamen kullanilmasina gegis, bu sektorden kaynaklanan CO2 emisyonlarini
azaltmak icin en umut verici secenek olmustur.

Insaat Endiistrisi: Isletmelerden, evlerden ve endiistrilerden kaynaklanan sera gazi
emisyonlar1 (6rnegin, CO2, CH4, SO2) esas olarak atik bertarafindan, enerji kullanimi
icin fosil yakitlarin yakilmasindan ve sera gazi igeren belirli malzemelerin
kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Bugiine kadar, evlerden ve diger isletmelerden

kaynaklanan CO; emisyonunu azaltmak i¢in kesin bir teknoloji rapor edilmemistir.

Sektorlere gore kiiresel CO2 emisyonunun genel bir temsili yiizde olarak ifade edilmis ve Sekil

2.3’de sunulmustur. Ayrica, llkelere gore CO2 emisyonunun yiizdelik dagilimi Sekil 2.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Sektorlere gore kiiresel CO2 emisyonu
Kaynak: (Yoro ve Daramola, 2020:13)
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Sekil 2.4. Ulkelere gére CO2 emisyonu
Kaynak: (Ochedi vd., 2021:78)

Sanayi devriminden bu yana komiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlar en dnemli
enerji kaynaklar1 olmustur ve hala da 6yle devam etmektedir. Sonug olarak, atmosferik CO>
konsantrasyonu kademeli olarak artmaktadir. CO2 konsantrasyonundaki onemli ve siirekli
artisin, diinya ¢apinda bir sorun olarak goriilen kiiresel iklim degisikligine yol ac¢tig1 yaygin
olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle, verimli CO, yakalama ve biiyiikk olgekte ayirma
teknolojileri gelistirmek son derece arzu edilmektedir. Su anda, CO2 emisyonlarini azaltmanin
en etkili yolu, enerji santrallerinin baca gazindan CO> yakalamaktir (Yoro ve Daramola, 2020:
3).
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2.2. Karbondioksit (CO2) Depolama

Jeolojik olusumlarin, endiistrilerde tiretimden kaynaklanan CO2’nin depolanmasi i¢in
ideal bir yer oldugu kanitlanmistir. Petrol rafinerileri, enerji santralleri, ¢cimento fabrikalari,
demir-gelik fabrikalar1 ve gesitli kimya fabrikalar1 gibi endiistriler atmosfere ¢ok biiyiik
miktarlarda CO> salmaktadir. Karbon yakalama ve depolama teknolojisi, bu karbondioksiti
yayllmadan Once yakalamak ve giivenli bir sekilde yer altt olusumlarina atmak igin
kullanilabilmektedir. CO2 depolama alanlari, CO2 sizintisin1 dnlemek i¢in yer kabugunun
hareketi nedeniyle ¢atlaklara egilimli oldugundan, CO; depolama alanlar1 sabit olmalidir.
Jeolojik depolama secenekleri arasinda tilkenmis petrol ve gaz rezervuarlari, tuzlu su
birikintileri ve c¢ikarilamayan komiir damarlari bulunmaktadir. Ug segenekten tuzlu su

birikintilerinin depolama igin en biiyiik kapasiteyi sundugu gosterilmistir.

Amerika Birlesik Devletleri’nde yapilan aragtirmalar sonucunda, tuzlu akiferlerde
tahmini 1 milyar ton potansiyel karbondioksit depolama degeri vardir. CO2 depolamasi igin
¢ogu jeolojik depolama kapasitesi segeneginin tuzlu birikintileri bulunmasi gergeginden dolay1
petrol ve gaz rezervuarlari olan ikinci en dnemli jeolojik depolama segenegi ile karsilastirma
ile smirlandirmaktadir. Tuzlu su birikintileri, gézenek bosluklar1 i¢inde ve kaya taneleri
arasinda tuzlu sivi igeren, gozenekliligi ve gecirgenligi olan rezervuar kayalardir. Akifer igeren
portatif sudan daha derinlerde bulunmaktadir. Su anda Kuzey Denizi’nde Norveg’e yakin olan
Sleipner sahasi, tuzlu su birikintilerinde diinya ¢apinda tek CO2 depolama durumudur. Kum

taslar1 veya kirectasi, tuzlu akiferlerin bulunabilecegi yaygin formlardir (Babarinde ve Adio,
2020: 2).
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3. GOZENEKLI MALZEMELER

Gozenek, kati malzemelerin igerisinde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk,
kanal ve ¢atlaklar olarak tanimlanabilmektedir. Derinlikleri genisliklerinden daha biiyiik olan
bosluk veya kanallar bulunduran katilar da gdézenekli katilar olarak adlandirilmaktadir
(Rouquerol vd., (1999: 84). Gézeneklilik kavrami ise toz veya tanecikte bulunan gozeneklerin
toplam hacminin toz veya tanecigin goriinen hacmine orani olarak tanimlanabilmektedir (Oye
vd., (2001: 439). Giinliik hayatta, teknolojide ve dogada karsilasilan bir malzemenin gozenekli
ortam olarak adlandirilabilmesi i¢in asagidaki 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir (Dullien,
1992: 24).

) Malzeme kendi boyutlari ile karsilastirildiginda igerisinde ¢ok kiigiik ve birbiri
ile baglantili bosluklar i¢cermelidir.

i) Bosluklar, hava, su gibi akiskanlar veya farkli akiskanlardan olusan karigimlar
bulundurmaktadir.

i)  Akiskan, kati malzemenin bir ucundan girip dbiir ucundan ¢ikabilmelidir.

iv) Dogal bir gozenekli ortam iginde bulunan bosluklarin biyiikligi ve sekli
diizensizdir (Dullien, 1992: 24).

Sekil 3.1. Gozenekli malzemeler
Kaynak: (Mondal ve Sibanda, 2016: 3643)

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International Union of Pure and
Applied Chemistry, TUPAC) go6zenekli malzemeleri gozenek ¢aplarint gboz Oniinde
bulundurarak ii¢ grupta incelemektedir. Gozenek genisligi 20 A’den kiigiik olan malzemeler

mikrogozenekli, gbzenek boyutu dlciisii 20-500 A araliginda olan malzemeler mezogdzenekli,
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500 A’den biiyiik olanlar ise makrogdzenekli malzemeler olarak adlandirilmaktadir (Ozaydin,

2007: 1; Oye, 2001: 439; Tosun, 2005: 1; Taguchi, 2004: 1; Akc¢a, 2006: 1; Baytas, 2006: 1).

F e
< nm "} Mikrogozenekli
Zeolit-esasli malzemeler
L
A
~ ||
2-50 om Mezogdzenekli
MCM-41, MCM-48, MCM-50, SBA15, SBA-16
., »
- W 1
= Slinm & “‘ﬂ -}!J.}!
?’.’ ',.:'ug:‘ Makrogozenekli
1‘.-"!‘1 ar Seramik-esash malzemeler, gézenekli camlar
Ll L LN

Sekil 3.2. Mikrogozenekli, mezogdzenekli, makrogdzenekli malzemeler
Kaynak: (Chaudhary, V., & Sharma, S. 2017:742)

3.1. Mikrogozenekli Malzemeler

Gozenekli malzemeler hem temel hem de teknolojik perspektiflerden biiytik ilgi
gormektedir. Cesitli gézenekli malzeme tiirleri arasinda yer alan ornegin zeolitler, metal-
organik ¢erceveler (metal organic frameworks, MOF’ler), kovalent organik g¢erceveler
(covalent organic frameworks, COF’ler) ve gozenekli aromatik gergeveler (porous aromatic
frameworks, PAF’ler) mikrogozenekli malzemeler (gézenek c¢apt <2 nm) olarak
tanimlanmistir. Mikrogdzenekli malzemeler yiiksek spesifik ylizey alanlari, biiyiik gdzenek
hacimleri ve sekil segicilik etkileri goz Oniinde bulunduruldugunda Kataliz, gaz
ayirma/saflastirma, iyon degisimi, gaz depolama ve algilama dahil olmak {izere ¢ok gesitli

uygulamalar igin sentezlenmektedir (Li vd., 2020: 1).

Mikrog6zenekli malzemeler ¢ok ¢esitli deneysel kosullar altinda sentezlenmektedir.
Tipik olarak, termal kosullar altinda (sicaklik araligi 80-250 °C, basing araligi 30-910 bar)
Teflon kapli ¢elik reaktorde birkag saat ile 30 giin arasinda sentezlenmektedir. Farkli iirtinler
gelistirilmesi amaciyla ¢ok sayida parametre sentez asamasinda degismektedir. Bunlar arasinda
mikrogdzenekli malzemenin olusturacagr belirli baslangic bilesikleri, bu baslangic
bilesiklerinin ¢oziiniirliigii, sentez karisiminin pH’1, reaksiyon sicakligi ve basinci, herhangi bir
minerallestirici maddenin varligi, reaksiyon siiresi gibi faktorler yer almaktadir (Li vd., 2020:

1),

19



3.2. Makrogozenekli Malzemeler

Makrogdzenekli malzemeler, optik, kataliz ve absorpsiyondaki genis uygulamalari
nedeniyle oldukca dikkat ¢ekmistir. Bilindigi tizere, diizenli gozenekli yapiya sahip olan
makrogozenekli malzemelerin ¢ogu, sablon olarak kolloid kristallerde uygulanabilir bir sekilde
hazirlanabilmekte ve gbdzenek yapilar1 sablonlar degistirilerek yapay olarak da
degistirilebilmektedir. Bu sebepten dolayi, gozenekli yapinin kontrol edilebilirligi,
makrogozenekli malzemelerde olumlu avantaj saglamaktadir. Genellikle optik malzemeler
tizerinde makrogdzenekli malzemeler fotonik durdurma bantlarina sahiptir. Bu nedenle optik

makrogozenekli malzemeler ilgi ¢ekici fonksiyonel malzemeler sinifi haline gelmektedir (Fan
vd., 2011: 582).

3.3. Mezogozenekli Malzemeler

Mobil Arastirma Grubu tarafindan 1992 yilinda farkli morfolojik ozelliklere sahip
malzeme olan mezogdzenekli silika (Mobil Composition of Matter, MCM) tasarlandiginda
biiyiik bir etki yaratilmistir (Antonio Cecilia, J., 2019: 2). Uluslararast Temel ve Uygulamali
Kimya Birligi mezog6zenekli malzemeyi, ¢aplar1 2 ila 50 nm arasinda olan gézenekler i¢eren
malzeme olarak tanimlamaktadir. Sekil 3.3’te gosterildigi gibt MCM-41 altigen dolgulu ¢ubuk
seklinde misel, MCM-48 kiibik ve MCM-50 lamel yap1 formundadir (Ali, 2010: 35).

A B 6

Sekil 3.3. Mezogozenekli M41S malzemelerin yapilari a) hekzagonal, MCM-41, b) kiibik, MCM-48, c) lamel,
MCM-50
Kaynak: (Erigoni ve Diaz, 2021:5)

Mezogozenekli malzeme, bir mezo-yapida diizenli veya diizensiz olabilir.

Mezogozenekli malzemeler iki kategoriye ayrilabilmektedir;

o Silika-esasli mezogdzenekli malzemeler,

o Silika-esasli olmayan mezogozenekli malzemeler.

Silika-esasli mezogozenekli malzemeler, mezogozenekli silikatlar olarak adlandirilir ve
ayrica biri saf silikatlar ve digeri modifiye edilmis olanlar olmak {izere iki kategoriye
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ayrilabilmektedir. MCM, SBA (Santa Barbara Amorphous), HMS (Hollow Mesoporous Silica)
saf silikat malzemeler iken, silika-esasli olmayan mezogdzenekli malzemeler arasinda gegis
metal oksitleri (zirkonya, titanyum dioksit, kalay oksit, manganez oksit, niyobyum oksit, tantal
oksit vb.) ve metalik olmayan (fosfat, siilfat ve mezogozenekli karbon vb.) oksitler yer
almaktadir (Kumar vd., 2017: 350).

Silika-esasli olmayan diger gozenekli malzeme tiirleri, gdzenekli karbon ve iliskili
katilar1 veya gozenekli heteropolianyon tuzlaridir. Sirali gozenekli karbon yiizeylerinin
hidrofobik dogasi, kimyasal eylemsizlik, iyi mekanik ve termal kararlilik gibi membranlar,
tiipler veya lifler olusturma avantajlarina sahip olmasi gibi bazi1 benzersiz 6zelliklerinden dolay1
ilging bir malzemedir. Silika-esasli olmayan mezogozenekli malzemelerin, gecis durumu
ozelliklerinden dolayr katalizér olarak kullanilmalari ¢ok Onemlidir. Ancak bu tiir
mezogdzenekli malzemeler kararli degildir. Bu malzemelerin mezog6zenekleri sentez sirasinda
¢okebilmektedir. Buna bagli olarak kalsinasyonlar: ve sentez teknikleri de karmasiktir. Buna
dayali zorluklardan dolayi, aragtirmacilarin ¢ogu silika bazli mezogodzenekli malzemelere
odaklanmaktadir. Genel olarak mezogozenekli malzemeler silika, aliimina ve mezog6zenekli

gecis metal oksitler iceren malzemelerdir (Kumar vd., 2017: 350).
Mezogozenekli malzemelerin bazi 6nemli 6zellikleri sunlardir:

> Uzun-erimli diizenli gbzenekli yapiya sahiptirler.

> Gozenek boyutu dagilimlart genellikle olduk¢a dardir ve goézenek boyutu sentez
karisiminin veya yiizey aktif maddelerin bilesimi degistirilerek 2 nm ila 30 nm arasinda
degistirilebilir.

> Genis ylizey alanlarina sahiptirler, sorpsiyon islemlerine olanak saglarlar.

> Farkli ylizey aktif maddeler kullanilarak bu malzemelerin gubuk, levha ve 3-boyutlu
yapilar gibi farkli yapilar1 elde edilebilir.

> Modifikasyondan sonra yiiksek termal ve hidrotermal kararlilik elde edilebilir.
Mezogdzenekli malzemeler;

X Sol-jel yéntemi,
> Sablon destek yontemi
<> Mikrodalga yontemi,

<> Kimyasal agindirma yontemi gibi farkli teknikler ile sentezlenebilmektedir.
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3.3.1. Sol-jel Yontemi

Sol-jel islemi, malzeme bilimi ve seramik miihendisligi alanlarinda yaygin olarak
kullanilan bir yas kimyasal tekniktir. Bu islem i¢in kullanilan diger bir isim ise kimyasal ¢ozelti
biriktirme yontemidir. Sol-jel isleminde, inorganik yapinin biiylimesi i¢in bir kolloidal
stispansiyon (“sol” olarak adlandirilir) hazirlanir ve daha sonra siirekli bir sivi fazda (“jel”
olarak adlandirilir) bir yapi olusturmak igin solun jellesme islemi gerceklestirilmektedir. Bu
kolloidleri sentezlemek i¢in kullanilan onciiler genellikle ¢esitli reaktif iyonlarla g¢evrili bir
metal veya metaloid elementten olusmaktadir. Baslangic materyali, dagilabilir bir oksit
olusturmak {izere islenir ve su veya seyreltik asit ile temas halinde bir sol olusturur. Soldan
stvinin uzaklastirilmasi igin jeli tretir; partikiil boyutu ve sekli sol/jel gegisi ile kontrol
edilmektedir. Sol-jel kimyasinda yer alan reaksiyonlar, esas olarak, oksitlere ve farkli
stokiyometriye sahip karisik oksitlere karsilik gelen metal alkoksitlerin yogunlastirilmasini
takip eden hidroliz islemine dayanmaktadir. Giiniimiizde bu yontem, farkli morfolojilere sahip
mezogdzenekli malzemeleri sentezlemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Sol-jel islemi ile
mezo gozenekli malzemenin sentezi icin, katyon-iyon ylizey aktif maddeler, triblok

kopolimerler ve organik kiiclik molekiiller gibi yap1 yonlendirici maddeler olarak farkl

sablonlar kullanilabilmektedir (Kumar vd., 2017: 353).
3.3.2. Sablon Destek Yontemi

Sablon destek yontemi, mezogdzenekli malzemeleri sentezlemek igin iyi bilinen ve daha
ucuz bir tekniktir. Bu teknikte, mezogbzenekli malzemeleri sentezlemek igin sablon
kullanilmaktadir. Biri dis sablonlama yontemi (sert madde sablonlama) ve digeri i¢ sablonlama
(yumusak madde sablonlama) olmak iizere iki kategoride siniflandirilmaktadir. I¢ sablonda,
sirali mezogozenekli malzemelerin sentezi igin sablon olarak bir yiizey aktif madde (yapi

yonlendirme maddesi) kullanilmaktadir.

I¢ sablonda hicbir kat1 sablon kullanilmaz ve bu nedenle sekilde gosterilen yumusak
madde sablonlama yontemi olarak da adlandirilmaktadir (Kumar vd., 2017: 354).
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Sekil 3.4. Gozenekli malzemeler i¢in i¢ sablon (yumusak madde sablonlama) yontemi
Kaynak: (Kumar vd., 2017:354)

Dis sablon yonteminde (“nano dokiim”), yiizey aktif madde yerine sablon olarak
gozenekli bir kat1 kullanilir. Bu nedenle, bu yontem ayni zamanda “sert madde sablonlama”

olarak da bilinmektedir.

208

Kati sablon

Mezogodzenekli
replika

Sekil 3.5 Dig sablonlama (sert madde sablonlama yaklagimi)
Kaynak: (Kumar vd., 2017:354)

Sivi kristal sablon yaklasimi (liquid crystal template approach, LCTA) yonteminde,
yluzey aktif madde molekiilleri, silika fazinin yapisini yonlendirmek i¢in sablon olarak
kullanilir. Bu yontemde kati sablon kullanilmamaktadir. Bu nedenle yumusak madde
sablonlama yontemi olarak da adlandirilmaktadir. 1992 yilinda, bu yontem ilk olarak MCM-41
sentezi i¢in kullanilmis ve mezogdzenekli yapimin olusumu ig¢in iki farkli yol denenmistir.
Birinci yolda, ylizey aktif madde, silika onciisii eklenmeden 6nce altigen yap1 olusmaktadir.
Silika ¢ergeve bu sablonun etrafinda ¢okelerek mezogodzenekli yapiy1 olugturmaktadir. Yiizey

aktif madde kalsinasyon islemi ile uzaklastirllmakta ve mezogozenekli yapi elde edilmektedir.
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Ikinci yolda ise, silika kaynag1 eklendikten sonra altigen yap1 olusturulmustur. Daha sonra bu
sentez yontemi ayrintili olarak incelenmis ve mezogdzenekli yapinin ikinci yoldan olustugu
sonucuna varilmistir. Ornek olarak, SBA-15 sentezi icin olas1 sentez yollar1 (LCTA teknigi)
Sekil 3.6’da gosterilmistir (Kumar vd., 2017: 354).

Liyotropik sivi-kristal Mezoyapili kat: / Mezogo6zenekli

Yiizey aktif _ faz (2D altigen) ytizey aktif madde malzeme
madde miseli Misel gubuk '

N — s = @

l

o

| ; Silikat

Yol 2

Sekil 3.6. SBA-15’in LCTA teknigi ile sentezi
Kaynak: (Kumar vd., 2017:355)

3.3.3. Mikrodalga Yontemi

1992 yilinda kesfedilen mikrodalga hidrotermal prosesi ¢ok sayida seramik oksit,
hidroksillenmis faz, gézenekli malzeme ve metal tozlarinin hizli sentezi i¢in kullanilmaktadir.
Molekiiler elekleri hazirlamak i¢in uygulanan mikrodalga-destekli sentez, arastirma teknolojisi
alaninda nispeten yeni bir tekniktir. Bu proses kullanilarak cesitli zeolit tiirleri (zeolit A, Y,
MCM-41 vb.) iretilmektedir. Geleneksel proses ile karsilagtirildiginda, bu teknigin
kristalizasyon sicakligina kadar hizli 1sitma, ¢okelen jellerin hizli ¢oziinmesi ile hizli siiper
doygunluk ve geleneksel otoklav 1sitmasina kiyasla daha kisa kristalizasyon siiresi gibi birgok

avantaj1 vardir.

Mezogozenekli malzemelerin sentezi i¢in mikrodalga destekli teknikler de kabul
edilmistir. MCM-41 mezogozenekli malzemelerin, sablon olarak setil trimetil amonyum
bromiir (Cetyl Trimethyl Amonium Bromide, CTAB) kullanilarak mikrodalga isitma yoluyla
elde edilebilecegi ve mikrodalga 1sitma sonucunda yiliksek seviyeli mezogozenekli

malzemelerin ¢ok kisa siirede sentez islemi gergeklesmektedir (Kumar vd., 2017: 355).
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3.3.4. Kimyasal Asindirma Yontemi

Bu teknikte mezogozenekler, i¢ci bos i¢ kisimlar olusturmak igin bir silika
cekirdek/mezogozenekli silika yapisinin ¢ekirdegi ve kabugu arasindaki yapisal farkliliklar
temelinde olusturulur. Bu teknigi kullanarak, antikanser ilaci (doksorubisin) igin yiiksek
yiikleme kapasitesi (1222 mg/g) saglayan bir tasiyict olarak kullanilabilen, kontrol edilebilir
gozenek boyutuna sahip yiiksek oranda dagilmis i¢i bos mezogozenekli silika

sentezlenebilmektedir.

Cekirdek olarak Au, Fe.O3 ve Fe3s04 nanopargaciklar: gibi inorganik nanokristaller ve
kabuk olarak mezogdzenekli silika ile farkl tiirde heterojen i¢i bog tip nanoyapilar hazirlamak
icin kullanilmaktadir. Bununla birlikte, yumusak/sert sablonlama yontemleri, mezogozenekli
malzemeleri hazirlamak icin kendi kendini sablonlayan malzemeler gibi geleneksel yontemler,
pargacik/gézenek boyutu kontrolii, morfoloji kontrolii hazirlamada siirli basartya sahiptir

(Kumar vd., 2017: 355).

I¢i bos malzemeler i¢in geleneksel yumusak/sert sablonlama yéntemlerinde, tek tip
yumusak/sert sablonlarin {iretimi gereklidir ve bunlarin ylizey islevsellestirmesi, heterojen
kabuklarin biriktirilmesi ve yumusak sablonlama yontemi ile ¢ekirdeklerin ¢ikarilmasi i¢in
kalsinasyon iglemi, biiyiik 6l¢iide bilesimsel varyasyonlara baglidir. Ancak kimyasal agindirma
tekniginde, gozenekli yapiyr iiretmek ve benzersiz cekirdek/kabuk yapisi olusturmak ig¢in
homojen bir sablonlama yolu, yani “yapisal farkliliga dayali secici daglama” uygulanir. Uygun
bir daglama maddesi kullanildiginda, dis kabuk ¢ogunlukla bozulmadan kalirken i¢ kisimda
secici daglama gergeklesir ve Sekil 3.7°de gosterildigi gibi i¢i bos bir yap1 olugmaktadir (Kumar
vd., 2017: 355).
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Sekil 3.7. Kimyasal agindirma y6ntemi
Kaynak: (Kumar vd., 2017:356)

“A” yolu, Na2COs ¢ozeltisi ve “B” yolu hidrotermal islem altindaki amonyak ¢6zeltisi

icin segici-agindirma prosediiriinii temsil etmektedir.

Mezogozenekli malzemeler, genis yiizey alanina, daha yiiksek yiikleme kapasitesi i¢in
biiyilk gozenek hacmine ve degisik uygulamalar igin farkli fonksiyonel grup ekleme
yeteneklerine sahip olduklari igin ¢esitli yontemlerle siirekli olarak sentezlenmektedir.
Mezogozenekli silika sentezi i¢in uygulanan yontemler arasindaki sablonlama yontemi diger
yontemlere gore daha popiilerdir ¢iinkii yapiy1 yonlendiren ajan fonksiyonel grubu kullanilarak
asilama sonrasi kolayca eklenerek gozenek boyutu ve yiizey alan1 kontrol edilmektedir.
Kimyasal asindirma tekniginde i¢i bos yap1 olusturmak i¢in segici bir asindiric1 gerekir, bazen
agindirict  gozenek yapisint bozabilmektedir. Mikrodalga teknigi mezogdzenekli silika
malzemelerin hizli bir sekilde sentezini saglar, ancak bazen hizli 1sinma nedeniyle gézenek
yapist azalabilir. Bu nedenle, belirli bir uygulama icin 6zel bir yontem kullanilmalidir.
Arastirmacilar siirekli olarak sentezin kisitlamalarini azaltmakta ve mezogdzenekli malzemeler

icin yeni yontemler gelistirmektedir (Moritz ve Geszke-Moritz, 2015: 114).

Mezogdzenekli yapilar, silika, metal oksitler, metal hidroksitler, metal tuzlari, karbon
yapilari, hibrit malzemeler, organik yapilar ve digerleri dahil olmak tizere genis bir malzeme
sinifin1 kapsamaktadir. Mezogozenekli malzemelerin ayrintili siniflandirmast Sekil 3.8°de

sunulmustur.
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Sekil 3.8. Mezogozenekli malzemelerin kimyasal siniflandirmasi
Kaynak: (Moritz ve Geszke-Moritz, 2015:115)

Mezogozenekli malzeme gelisimdeki egilimler, silika ve metal oksitler gibi inorganik
yapilardan, periyodik mezogodzenekli organosilika (PMO) ve metal organik c¢ergeveler
(MOF’ler) dahil olmak iizere hibrit malzemeler araciligiyla gozenekli organik g¢erceveler
(POF’ler) gibi saf organik malzemelere yonelmistir. Kovalent organik gergeveler (COF’ler),
gozenekli aromatik gergeveler (PAF’ler) ve kristalin triazin esasli cergeveler (CTF’ler)
tarafindan temsil edilen POF’lerin, mezogdzeneklere kiyasla biiyiik hacimli mikrogozeneklerle

karakterize edilmesi dikkat ¢ekmistir (Moritz, M., 2015: 114).

Mevcut arastirmalar, daha biiylik gozenek c¢apina sahip organik mezogdzenekli
yapilarin sentezine odaklanmaktadir. Mezogdzenekli malzemeler, kataliz, elektronik,
fotokatalitik hidrojen iiretimi, giines pilleri ve pil bilesenleri gibi teknik bilimlerdeki ¢ok ¢esitli
uygulamalar i¢in oldukca ¢ekici olmustur.
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Sekil 3.9. Mezogozenekli malzemelerin kesiflerinin zaman skalasi
Kaynak: (Moritz ve Geszke-Moritz, 2015:116)



Yiiksek ozgiil ylizey alani, genis gozenek hacmi, ayarlanabilir gézenek boyutu,
kimyasal kararlilik ve yiizey modifikasyonu olasilig1 gibi benzersiz 6zelliklerinden dolay1
mezogdzenekli malzemelerin biyomedikal uygulamalar1 iizerinde kapsamli arastirmalar
yapilmustir. Ayrica kimyasal yapilarina bagl olarak bu yapilar floresan, manyetik veya iletken
ozelliklere sahiptir. Bu nedenle, mezogdzenekli maddeler, ilag ve gen iletimi, hiicre
goriintiileme, biyo-algilama, biyo-molekiil ayirma ve digerleri dahil olmak iizere biyomedikal
uygulamalar alaninda biiyiik ilgi gormiistiir. Sekil.3.10’da mezog6zenekli malzemelerin gesitli

biyomedikal uygulamalar1 6zetlenmektedir (Moritz ve Geszke-Moritz, 2015: 116).
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Sekil 3.10. Mezogozenekli malzemelerin gesitli biyomedikal alanlarda uygulanmasi

Kaynak: (Moritz ve Geszke-Moritz, 2015:116)

Adsorpsiyon, iyon degistirme kapasitesi, molekiiler eleme ve asitlik ozellikleri

nedeniyle, siralit mezogdzenekli malzemelerin asagidaki cesitli alanlarda uygulamalar1 vardir:

v Atik su aritma,
v Niikleer atik ve serpinti,
v Tibbi,
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v Gazlarin aritilmasi ve ayrilmas,

v Kataliz.

Mezogozenekli malzemeler, mezogdzeneklerde adsorbantin kilcal yogunlagmasi ile
iliskili karakteristik histerezis dongiisiine sahip tip IV azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
ile karakterize edilmektedir (Moritz ve Geszke-Moritz, 2015: 116).

Mezogozenekli malzeme sentezinin birkag stratejisi vardir. Bunlarin ¢ogu, onciiniin
cevresinde yogunlastifi yap1 yonlendirici ajanlar olarak organik sablon molekiillerin
kullanimina dayanmaktadir. Bu sdzde-yumusak sablonlama yontemidir. Bu yaklasimda,
mezofaz olusumundan sonra organik sablon Kkalsinasyon veya ekstraksiyon yoluyla
uzaklastirllmaktadir. Sablonun ¢ikarilmasi, sablon olarak farkli ylizey aktif maddeler
kullanilarak mezogdzenek boyutlar1 ayarlanabilen diizenli mezogozenekli yapilarin
iiretilmesiyle sonuglanmaktadir. Sablon olusumunda kullanilan c¢esitli malzemeler arasinda
katyonik, amfifilik ve anyonik yiizey aktif maddeler, kiral peptit modifiyeli yiizey aktif
maddeler, emiilsiyonlar, vitamin tiirevleri, iyonik sivilar ve biyolojik malzemeler yer

almaktadir (Moritz ve Geszke-Moritz, 2015: 116).

Yumusak sablonlama sentez yaklasiminda, mezogdzenekli matris Onciileri
tetraalkoksisilanlar, organo-fonksiyonellestirilmis alkoksisilanlar, metal alkolanlar ve isli silika

kullanilabilmektedir.

Ikinci yontem, diger mezogdzenekli malzeme hazirlamasi igin sert sablonun (6rnegin
mezogozenekli silika) kullanimmni igermektedir. Bu strateji genellikle mezogdzenekli
karbonlarin sentezinde uygulanir. Bu durumda, mezogodzenekli sablon organik malzemelerle
(6rnegin sakaroz) yiikklenmekte ve organik dolgu vakumda karbonize edilmektedir. Silika
kabugun sodyum hidroksit veya hidroflorik asit ile ¢ézlinmesi, karbon cergevesinin ortaya
¢ikmasiyla sonuglanmaktadir. Sert sablonlama yontemleri grubunda, ¢ift cogaltma prosediirii
tanimlanmaktadir. Bu hazirlama tekniginde, mezo-yapili silika, mezogdzenekli karbon i¢in bir
sablon olarak kullanilabilir ve bu sert karbon matrisi, mezogdzenekli metal oksit i¢in bir
cogaltma matrisi olarak hizmet edebilir. Sekil.3.11°de mezogdzenekli malzemelere yumusak

ve sert sablonlama sentez yaklagimlariin sematik bir temsili gosterilmektedir.
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Sekil 3.11. Mezogdzenekli malzeme sentezine uygulanan ana yaklagimlarin sematik gdsterimi (a) Yumusak

sablonlama ydntemi, (b) Sert sablonlama yontemi
Kaynak: (Moritz ve Geszke-Moritz, 2015:119)

Farkli 6zelliklere sahip mezogdzenekli malzemelerin gelistirilmesi i¢in siirekli olarak
yeni stratejiler ve modifikasyon teknikleri arastirilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan bazi
geleneksel yontemler arasinda sivi kristal sablonlama mekanizmasi, yiik yogunlugu eslestirme
mekanizmasi, katlanmis levha mekanizmasi, silika mekanizmasi vb. bulunmaktadir. Farkli
mekanizmalar, farkli morfolojiye sahip malzemeler vermektedir (Tablo 3.1.) Tim bu
mezogodzenekli malzemelerin sentezi, yiizey aktif maddelerin (sablon) farkli modellenmesine
gore dayanmaktadir. Bunlar, bazik veya asidik kosullarda anyonik veya katyonik yiizey aktif
maddelerin mevcudiyetinde normal kosullar altinda hazirlanmaktadir. Tipik reaksiyon kosullar
altinda, bu ylizey aktif maddeler soliisyonda misel olarak bulunmakta ve sablon soliisyona bir
silika onciisii eklenerek mezogozenekli silika olusumu baglamaktadir. Silika kaynaginin
mezofaz ve polikondenzasyon reaksiyonu arasindaki etkilesimleri etkilemenin farkli yollar
vardir. Tablo 3.2°de farkli tipte mezogozenekli malzemelerin 6zellikleri ve sentez kosullart

ozetlenmistir (Vadia ve Rajput, 2019: 1).
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Tablo 3.1. Mezogozekli malzemelerin sentez mekanizmasi ve malzeme tiirii

. S Malzemenin
Sentez Mekanizmasi Itici gii¢ . Less
Karakteristigi

Yiizey aktif maddenin hidrokarbon zincir | Altigen,  kiibik  ve

Sivi1 Kkristal

uzunlugu

katmanli yapilar

Yiik yogunlugu-Eslestirme

Anyonik silikalar ve katyonik ylizey aktif

madde arasindaki elektrostatik etkilesimi

Altigen mezoyapt

Katlanmis levha-Mekanizma

Yiksek pH’ta katyonik yiizey aktif madde ve

ara silikat fazlar arasindaki etkilesimi

Cok gozenekli altigen
yap1

Silika siv1 Kristaller

3D yapida inorganik ve organik molekiiler

tiirlerin organizasyonu

3D gozenekli yapt

Yumusak sablon (i¢ sablon)

Organik molekiil kullanimi

Iyi derecede sekil, boyut
ve karakteristige sahip

mezogozenekli malzeme

Sert sablon (dis sablon)

Inorganik molekiil kullanim1

Diizensiz ve homojen

olmayan  morfolojiye
sahip ~ mezogozenekli
malzeme

Kaynak: (Vadia ve Rajput 2019:3)
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Tablo 3.2. Farkli yapidaki mezogdzenekli malzemeler ve yapilari

Mezogozenekli

Yap1 Yonlendirme Ajani

Malzeme Yapi Ortam Ozellikler
MCM-41 p6m, Altigen Setil Trimetil Amonyum | Bazik U5 b(_)yuﬂu TS ET (2:1,0
Bromiir (CTAB) nm), hidrotermal olarak kararl degil,
(katyonik) (pH~11-13) | duvar kalnlig1 (1,10 nm).
MCM-48 la3d, Kiibik Setil Trimetil Amonyum | Bazik Ug  boyutlu  mezogdzenckler,
Bromiir (CTAB) hidrotermal olarak daha az kararli ve
(katyonik) (pH~11-13) | diisiik duvar kalinhig1.
MCM-50 p2, Katmanh Setil Trimetil Amonyum | Bazik U"zun er|.r.nI| e gozenel:ler,
Bromiir (CTAB) yiksek yilizey alan1 (>700 m?/g),
(katyonik) (pH~11-13) | hidrotermal olarak ¢ok kararli degil.
HMS Solucan/siinger Aminler, 6rn. Dodesilamin | Bazik Go’zenek boquu daglhmlarl,' MCM-
tiirii Cerceveli (C12H27N) (non-iyonik) 41’¢ kiyasla biraz daha genis, daha
(pH~9) yiiksek termal kararlilik, duvar
cercevesi daha kalin ve MCM-
41°den  daha  kiigiik  kristalit
boyutludur.
p6ém, 2D Altigen
. - Yiiksek yiizey alan1 (400-900 m?/g),
SBA-1S LIS (LS daha kalin gozenek duvarlari (3,1-
(EO20PO70EO20) (non- | (pH~1) 6,4 nm), ayarlanabilir gozenek
iyonik) boyutu  (4-30 nm), yiksek
ylizey/hacim orani, degisken ¢erceve
bilesimleri ve yiiksek termal
kararlilik.
SBA-16 Im3m, 3D Kiibik | Pluronic F127 Asidik Yitksek yiizey alani, ii¢ boyutlu
mezogozenekli, daha kalin gozenek
(EO106PO70EO106) (PH~1) duvarlari, biiyiik hiicre parametresi
(non-iyonik) ve yiiksek termal kararlilik.

Kaynak: (Chaudhary ve Sharma 2017:743)
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Gozenekli malzemeler ayrica adsorpsiyon ozellikleri agisindan da tanimlanmaktadir.
Adsorpsiyon terimi, absorpsiyonda oldugu gibi, gazin y1gina girisinin aksine, serbest bir yilizey
lizerinde yogunlagmasini ifade eder. Bununla birlikte, bu ayrim siklikla gézlenmez ve bir gazin
gbzenekli malzemeler tarafindan alinmasi genellikle adsorpsiyon olarak adlandirilir veya ilgili

fiziksel mekanizmadan bagimsiz olarak basit¢e sorpsiyon da denilmektedir.

Bir gazin gdzenekli bir malzeme tarafindan adsorpsiyonu, bir adsorpsiyon izotermiyle
nicel olarak tanimlanmaktadir. Bu, malzeme tarafindan basincin bir fonksiyonu olarak sabit bir
sicaklikta adsorbe edilen gaz miktaridir. Gozenekli malzemeler ¢ogunlukla gaz sorpsiyon
verilerinden elde edilen gozenek boyutlart agisindan karakterize edilmektedir. Gozenek
boyutlar1 ve gozeneklilik ile sorpsiyon arasindaki iligkiyi yansitan gaz sorpsiyon izotermlerini
smiflandirmak i¢in TUPAC kurallar1 Onerilmistir. Adsorpsiyon izotermlerinin  ITUPAC
simiflandirmas1  Sekil 3.12°de gdsterilmistir. Alt1 tip izoterm (IUPAC siniflandirmasi),
mikrogozenekli (tip I), gozeneksiz veya makrogozenekli (tip 11, 111 ve VI), mezogozenekli (tip

IV ve V) olan adsorbanlarin karakteristigini olusturmaktadir (Alothman, 2012: 2879).

1
—

Kismi Basing s

Adsorbe Edilen Miktar

Sekil 3.12. Gézenekli Malzemelerin Adsorpsiyon Izotermleri
Kaynak: (Alothman, 2012:2879)

Sekil 3.12°deki tip IV ve V adsorpsiyon histerezisleri siniflandirilmistir ve histerezis

dongiisiiniin sekli ile mezogdzenekli bir malzemenin dokusu (6rnegin, goézenek boyutu
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dagilimi, gbzenek geometrisi ve baglanabilirlik) arasinda bir korelasyon oldugu yaygin olarak
kabul edilmektedir. Histerezis dongiilerinin ampirik bir siniflandirmasi, de Boer tarafindan
daha oOnceki bir histerezis siniflandirmasina dayanan IUPAC tarafindan verilmistir.
Sekil.3.13’de gosterilen ITUPAC siniflandirmasina gore, H1 tipi genellikle iyi tanimlanmis
silindirik benzeri gézenek kanallar1 veya yaklasik olarak tek tip kiireler igeren yiginlardan
olusan gozenekli malzemelerle iliskilendirilmekledir. Tip H2, gbzenek boyutu ve seklinin
dagiliminin 1yi tamimlanmadigi ve ayrica darbogaz daralmalarinin gdostergesi oldugu
durumlarda genellikle diizensiz olan malzemeleri tanimlanmaktadir (Alothman, 2012: 2879).
H3 histerezisinin desorpsiyon egrisi, sozde gerilme mukavemeti etkisinden dolay1 histerezis
dongiisii tizerindeki bir kuvvetle iligkili bir egim igerir (77 K’de azot i¢in 0,4 ila 0,45 bagil
basing aralifinda meydana gelmektedir). Ote yandan, H4 tipi histerezis de genellikle dar yarik

gbzeneklerle iliskilidir.

o

H3 H4

Adsorbe Edilen Miktar

Kismi Basing =g

Sekil 3.13. Gozenekli Malzemelerin Histerizis Dongiileri

Kaynak: (Alothman, 2012:2880)

Sekil 3.13’de gosterilen histerezis dongiilerindeki kesikli egriler, sert olmayan
gozeneklerin sismesi veya molekiillerin gézeneklerde geri dondiiriilemez alimi gibi adsorbanin

hacmindeki degisiklikle iliskili olabilen diisiik basingli histerezisi yansitmaktadir. Adsorpsiyon
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molekiiliinlin genisligi ile ayn1 genisliktedir. Gozenekli malzemeler yapisal olarak amorf, para-
kristal veya kristal olabilmektedir. Silika jel veya aliimina jel gibi amorf malzemeler uzun erimli
diizene sahip degildir, oysa y- veya r-Al,Oz gibi para-kristal katilar, X-is1m1 kirtnim
modellerindeki genis piklerle kanitlandigi gibi yar1 diizenlidir. Her iki malzeme sinifi da
agirlikli olarak mezogdzenekli aralikta genis bir gozenek dagilimi sergilemektedir. Bu genis
gozenek boyutu dagilimi, amorf ve para-kristal katilardan hazirlanan adsorbanlarin, iyon

degistiricilerin ve katalizorlerin sekil seciciligini ve etkinligini sinirlamaktadir (Alothman,
2012: 2880).

3.4.Mezogozenekli Malzemelerin Karakterizasyonu

Distik acili  toz Xx-isim1 ki (XRD), FT-IR  spektroskopisi, azot
adsorpsiyonu/desorpsiyonu, taramali elektron mikroskobu (SEM), ge¢irimli elektron
mikroskobu (TEM), niikleer manyetik rezonans (NMR), diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC) gibi teknikler kullanilarak mezog6zenekli malzemelerin igyapisi, pargacik ve gézenek

morfolojisi ve ylizey 6zellikleri karakterize edilmektedir.

Adsorpsiyon analizi malzemelerin gézenekliligi ve yiizey alan1 hakkinda bilgi verirken,
SEM partikiil boyutu ve morfolojisi hakkinda bilgi vermektedir. Kirinim teknikleri, FT-IR ve
TEM, yapisal diizenin derecesi hakkinda fikir vermektedir. DSC 6l¢iimleri, mezogozenekli
malzemenin gozeneklerine ilag yiiklemesi ile ilgili ayrintilar saglar. Tim enstriimantal
tekniklerin degerlendirme parametrelerine gore Ozetlenen uygulamalar Tablo 3.3’te

sunulmaktadir (Vadia ve Rajput, 2019: 4).
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Tablo 3.3. Mezogozenekli malzemelerin karakterizasyon teknikleri ve degerlendirme

parametresi

Karakterizasyon Teknikleri

Degerlendirme Parametresi

X-Isim1 Toz Kirinimi (XRD)

Gozenek yapisi

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

(FT-IR)

Yapisal detaylarin incelenmesi

Azot adsorpsiyon / desorpsiyon

Gozenek boyutu, gozenek hacmi ve

ylizey alani

Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM)

Dis yapisal morfoloji

Gecirimli Elektron Mikroskobu
(TEM)

I¢ yapisal morfoloji

Diferansiyel Taramah Kalorimetri
(DSC)

Sicakligin bir fonksiyonu olarak fiziksel

degisimler

Termogravimetrik Analiz (TG)

Sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu
olarak kiitle kayb1 ve/veya kazanimlarinin

belirlenmesi

Kaynak: (Vadia ve Rajput, 2019:4)

37




3.4.1. X-Ismm Toz Kirmnimi (XRD)

Toz x-151n1 kirinimi, mezogodzenekli ve mikrogdzenekli malzemelerin yapi diizenini, faz
safligini, kristallik derecesini ve birim hiicre parametrelerini belirlemek ve 6l¢mek igin
kullanilan en énemli aragtir. Ayrica molekiiler eleklerin olusum kinetiginin incelenmesine de
yardimc1 olmaktadir. Toz yapidaki molekiiler elek yapisinin parmak izi oldugundan,
sentezlenen molekiiler elegin faz saflig1 ve kristallik yiizdesi, arastirilan molekiiler elegin
standart modeli ile Karsilastirilarak tespit edilmektedir. Mikrogozenekli katilar 26=5-50°
araliginda karakteristik pikler gosterirken, mezog6zenekli malzemeler 26=1,5-10° arasindaki

diisiik agili bolgede karakteristik pikler sergilemektedir (Taralkar vd., 2008: 2075).
3.4.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Kizil6tesi spektroskopi, ylizey reaksiyonlarinin yiizey tiirlerini ve kinetigini belirlemek
icin yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Tipik olarak, fonksiyonel gruplarin karakteristik
titresimlerini inceleyerek yiizeydeki degisiklikleri takip edilebilmektedir. Fourier doniisiimlii
kiz1l6tesi spektroskopisi, bir molekiildeki kimyasal baglarin elementlere ve bag tiirlerine bagl
olarak cesitli frekanslarda titresmesiyle ilgilenmektedir. Gelen elektromanyetik radyasyonu
emdikten sonra, bir bagin titresim frekans1 artmakta ve temel durum ile farkli uyarilmig
durumlar arasinda gegise yol agmaktadir. Bu gegislere karsilik gelen enerji, elektromanyetik

spektrumun kiziltesi bolgesi (4000-400 cm™) ile iliskilidir.

Gozenekli silikatlar s6z konusu oldugunda, FT-IR spektrumlar: 300-1500 cm™ frekans
araliginda kaydedilmektedir. Bu, yapisal ayrintilar ve belirli mezogdzenekli malzeme

tizerindeki silika gruplariin varligi hakkinda bilgi saglamaktadir (Vadia ve Rajput, 2019: 4).
3.4.3. Azot Adsorpsiyon / Desorpsiyon

Gaz molekiillerinin veya sivilarin diisiik sicaklikta ve yiiksek basingta adsorpsiyonlari
hidrofiliklik/hidrofobiklik 6zellikleri, ylizey alanlari, gozenek boyutlar1 ve gbzenek hacimleri
hakkinda bilgi verirken, bunlarin desorpsiyonu mezogdzenekli malzemelerin gézenek boyutu
dagilim1 hakkinda bilgi vermektedir. Mezogozenekli malzemelerin ylizey alani, gézenek hacmi
ve gozenek boyutu dagilimini 6lgmek i¢in kullanilan en yaygin yontem, adsorban olarak azot
kullanilarak Brunauer, Emmett ve Teller (BET) tarafindan gelistirilmistir. Adsorplanan veya
desorbe edilen azot gazi miktarinin 6l¢iimii, mezogozeneklerin gozenek boyutu dagilimini
belirlemek i¢in en yaygin olarak kullanilan yontem olmustur. Azot, argon vb. kullanilarak BET
hacimsel gaz adsorpsiyon teknigi, yiizey alanlarinin, molekiiler eleklerin gozenek hacimlerinin

ve gozenek boyut dagiliminin belirlenmesi i¢in standart bir yontemdir. Adsorplanan miktar ile
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sabit sicaklikta gazin denge basinct arasindaki iliski adsorpsiyon izotermi olarak
tanimlanmaktadir. MCM-41 ve MCM-48’in N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri 1V tipi
izotermdir (Vadia ve Rajput, 2019: 4).

3.4.4. Gec¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

TEM tarafindan atomik ¢oziiniirliikte elde edilen bilgiler, altigen (MCM-41), kiibik
(MCM-48) ve katmanli (MCM-50) mezogozenekli malzemelerin gesitli fazlarinin yapisal
karakterizasyonunun tanimlanmasindaki asamalar i¢in anahtar bir yontem olmustur. TEM,

gozenek ¢apinin ve gozenek kalinliginin dogrudan, kesin ve es zamanli 6l¢iimiinii vermektedir

(Vadia ve Rajput, 2019: 5).
3.4.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskoplari, kiiciik kristallerin veya pargaciklarin biiyiitiilmiis goriintiilerini
olusturmak icin yliksek enerjili elektron demetini kullanan aletlerdir. Bir elektron tabancasi,
elektronlari ¢ok ince bir noktaya veya numuneye odaklayan bir dizi manyetik mercekten gegen

yiiksek enerjili bir elektron 1s1n1 yaymaktadir.

SEM ve TEM arasindaki temel fark, SEM’in bir yiizeyin topolojisi nedeniyle kontrast
gormesidir, oysa TEM tiim bilgileri nanometre ¢oziiniirliiglinde iki boyutlu bir goriintiide

yansitmaktadir (Vadia ve Rajput, 2019: 5).
3.4.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), ¢ok gesitli maddelerin termo-fiziksel
ozelliklerini karakterize etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. DSC, 6zellikle farmasotik
formiilasyonlarda erime noktasi, erime 1sis1, yiizde kristallik, yumusama sicaklii noktasi,
kristallesme derecesi, geri doniisiim irtinlerinin varligi, bilesim ve uyumluluk ¢alismalart gibi
onemli Ozellikleri Olcebilmektedir. DSC, mezogozenekli gozeneklerin igindeki ilag

yiiklemesini kontrol etmek i¢in kullanigh bir aragtir (Vadia ve Rajput, 2019: 5).
3.4.7. Termogravimetrik Analiz (TG)

Onemli bir termal analitik teknik olan termogravimetri (TG) ve onun tiirevi diferansiyel
termal gravimetriyi (DTG) kapsayan termal analiz (TG-DTG), sentezlenmis mikrogdzenekli ve
mezogodzenekli molekiiler eleklerin termal stabilitesi hakkinda bilgi almak i¢in yaygin olarak

kullanilmistir.

Ayrica, suyun uzaklastirildigi, molekiiler eleklerin gozeneklerinde ve kanallarinda
tikanmis organik katyonlarin oksidatif bozunmasi ve molekiiler eleklerin kanallarinda Si-OH
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gruplarinin dehidroksilasyonunun gergeklestigi sicaklik hakkinda bilgi saglamaktadir (Vadia
ve Rajput, 2019: 5).
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4. MCM-48

M41S ailesinden MCM-48, {i¢ boyutlu bir kanal sistemine sahiptir ve MCM-41’in tek
boyutlu bir kanal sistemine sahip olmasi nedeniyle gesitli adsorpsiyon ve Katalitik
reaksiyonlarda MCM-48’in MCM-41’e gore birgok avantaji vardir (Taralkar vd., 2008: 2075).
Son zamanlarda, MCM-48, arastirmacilarin artan ilgisini ¢ekmektedir. MCM-48, oldukga
yiiksek 0zgiil ylizey alani, 6zgiil gozenek hacmi ve dar gézenek boyutu dagilimi ile farkli
yollarla sentezlenebilmektedir. 750 °C’ye kadar yiiksek termal kararlilik gostermektedir
(Schumacher vd., 2000). Ug boyutlu acik gdzenekli MCM-48, reaktifler ve katalitik sistemler
arasindaki etkilesimlerin sayisini artirarak, daha yiiksek bir aktivite ve gozenekleri tikamaya

kars1 direng saglamaktadir (Xu vd., 1998: 3690; Nascimento vd., 2016: 413).

MCM-48’in iskeletine Al, Cu, Zn, Cr, Mn, Mo, Zr ve Ti gibi gesitli heteroatomlar dahil
edilmesiyle Kkatalitik davraniglar1 ayarlanabilmektedir. MCM-48’in adsorpsiyon, kataliz,
kromatografi ve gaz ayirma uygulamalari i¢in verimli oldugu kanitlanmistir (Nascimento vd.,

2016: 416).

MCM-48 sentezinde, reaksiyon ortaminin pH’1, kullanilan katalizor, reaksiyon siiresi
ve sicaklik farklilik gostermektedir. MCM-48 olusumunda, setiltrimetil amonyum bromiir
(CTAB) bir yap1 yonlendirme ajan1 kaynagi olarak kullanildiginda, daha yiiksek yiizey aktif
madde/silika oranlarina (>0,65) sahip bir hidrojelden elde edilmektedir. Ayarlanabilir
mezogo6zenekli yapisi sayesinde, gbzenek yapisinin uygun hale getirilip, termal ve hidrotermal
kararliligin 1yilestirilmesine, bir fazin digerine donistiiriilmesine, heteroatomlarin silikat
gergeveye izomorf sekilde ikame edilmesine, MCM-48’in sentez modifikasyonuna ve gesitli

alanlarda uygulanmasina olanak saglamaktadir (Schumacher vd., 2000: 4648).
MCM-48 ve MCM-41 arasindaki karsilastirmalar su sekilde 6zetlenebilmektedir:

o MCM-48, MCM-41 kadar kolay sentezlenebilmektedir

o MCM-48’in gozenekliligi, MCM-41’inkine benzemektedir.

. MCM-48’in pargaciklart MCM-41°den ¢ok daha iyi organize edilmistir.

o MCM-41"deki tek boyutlu kanal sisteminin aksine MCM-48 {i¢ boyutlu kanal sistemine
sahiptir.

o MCM-48 ve MCM-41 benzer termal kararliliga sahiptir.
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MCM-41 ve MCM-48 tiirii katalizorler kendi baslarina (saf silikat formunda);

+ Benzen, karbon dioksit ve metan gibi cevre saghgini tehdit eden bilesiklerin

adsorpsiyonunda,

+ Atik su aritiminda,

¥+

Farmasoétik ve medikal uygulamalarda,

+* Membran tretiminde kullanilmaktadir (Giigbilmez, 2010: 63).

4.1. MCM-48 Karakterizasyonu

4.1.1. XRD Analizi

Basumatary vd., 2017’deki ¢alismalarinda, MCM-48’in XRD profilini hem kalsinasyon

oncesi hem de kalsinasyon sonrasi incelemislerdir. MCM-48’in XRD profili Sekil 4.1°de
gosterilmektedir. (211) ve (220) diizlemlerine karsilik gelen 2,76° ve 3,15°’de iki keskin

kirmim pikine sahip 26 degerinin konumu, MCM-48’in kiibik yapisinin mezogdzenekli fazinin

varhigimi gostermistir (Basumatary vd., 2017: 66).

Pik siddeti, sentezlenen 6rnekle (kalsinasyon dncesi) karsilastirildiginda kalsinasyondan

sonra artmaktadir. Dolayisiyla, siddetin diizenlenme derecesinin, yiizey aktif maddenin

uzaklastirilmasi nedeniyle gelistirildigi belirlenmistir.
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Sekil 4.1. MCM-48 Kalsinasyon once ve sonra XRD analizi
Kaynak: (Basumatary vd., 2017:70)
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4.1.2. FTIR Analizi

Qian vd., 2019 yilinda yapmis olduklari ¢alismada MCM-48’1 kalsinasyondan 6nce ve
kalsinasyondan sonra olmak tizere iki farkli durumda incelemislerdir. Kalisnasyondan &nce
olan MCM-48’i MCM-48-W, kalsinasyondan sonra olan MCM-48’i ise MCM-48-C olarak
adlandirmuslardir. Incelenen FT-IR analizi spektrumlar1 Sekil 4.2°de gosterilmektedir. MCM-
48-W ve MCM-48-C’nin 2926 ve 2850 cm Y’deki IR bantlari, CH, gerilme titresimlerini
gostermektedir. 1475 cm*'deki absorpsiyon bandi bir C—H gerilmesine karsilik gelmektedir.
2926, 2850 ve 1475 cm™’de gozlemlenen IR pikleri CTAB ve PEI’nin karbon zincirinin
varligindan kaynaklanabilmektedir. TG analizi, XRD analizi ve N2 sorpsiyon analizinden elde

edilen sonuglara karsilik gelen MCM-48-W’de CTAB’nin varligin1 dogrulamaktadir (Qian vd.,
2019: 10979).
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MCM-48-W

Siddet

I

|1

I |1

Il 11

[N |1

i [

[ 11

11 I

[ (I

11 I

S 2

. 1 2 |'MH M [ M 1 "T 1 N
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™?)

Sekil 4.2. MCM-48 Kalsinasyon 6nce ve sonrasi FTIR analizi
Kaynak: (Qian vd., 2019: 10979)

4.1.3. SEM Analizi

Schumacher vd., 2000 yilinda MCM-48’1 iki farkl1 yolla sentezlemislerdir. Hidrotermal
sentez ve oda sicakliginda sentez ile hazirlanan MCM-48 numunelerinin taramali elektron
gorlintiileri Sekil 4.3’te gosterilmistir. Kiiresel olmayan diizgiin kiireler oda sicakligi
yontemiyle elde edilirken, diizensiz sekilli parcaciklar hidrotermal sentezle elde edilmistir.

Kiiresel pargacik morfolojisi, muhtemelen, bir morfoloji katalizorii olarak bilinen amonyak
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varligindan kaynaklanmaktadir, ancak reaksiyon mekanizmasi tam olarak anlagilamamistir

(Schumacher vd., 2000: 4653).

Sekil 4.3. MCM-48 SEM analiz. (a) Hidrotermal sentez (b) Oda sicakliginda sentez
Kaynak: (Schumacher vd., 2000: 4653)

4.1.4. TEM Analizi

Schumacher vd., 2000’deki bu ¢alismalarinda sentezlenmis olduklart MCM-48’in TEM
analizini  incelemiglerdir. ~ Ge¢irimli  elektron = mikroskobu, goézenek  yapisinin
gorsellestirilmesini  saglamaktadir. Kalsine MCM48’in  ince kesitleri Sekil 4.4’te
gosterilmektedir. Kiiresel partikiiliin bir kismi, Sekil 4.4.a’daki mikroskopta gosterilmektedir.
Gozenek yapisi tiim pargacik iizerinde diizenlidir. Sekil 4.4.b’de kiibik yap: diizlem boyunca
gozenek yapisim gostermektedir. TEM resmi, gdzenek boyutunun (~30 A) ve gézenek duvar

kalmliginin (~10 A) tahmin edilmesini saglamistir (Schumacher vd., 2000:4654).

Sekil 4.4. MCM-48 numunelerinin TEM goriintiileri. a) Oda sicakliginda sentez b) Kiibik diizlem boyunca
goriinimi
Kaynak: (Schumacher vd., 2000:4654)
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5. MSN

Mezogozenekli silika nanopargaciklari (mesoporous silica nanoparticles, MSN), kararl
ve genislemis mezogdzenekler elde etmek i¢in sol-jel ve hidrotermal sentez ile elde edilen

silikatlara dayali mezogdzenekli malzemelerdir (Rameli vd., 2018: 2).

MNS’yi sentezlemek icin yaygin olarak kullanilan yiizey aktif madde-sablon yontemi,
ilk olarak 1992’de Exxon Mobil’deki bilim adamlar1 tarafindan kurulmustur. Yiizey aktif
maddeler, miseller olusturabildikleri i¢in MSN’yi sentezlemek i¢in kullanilan tipik
sablonlardandir. Bu reaksiyonda silika kaynagi misellerin etrafinda toplanarak silika aglari
olusturmaktir. Yakin zamana kadar, organik tuzlardan olusan iyonik sivilar (ionic liquids,
IL’ler), 0rnegin iyi ¢Oziliniirlik ve amfifilik 6zellikler gibi bildirilen ¢ok yonliiliiklerinin
ardindan MSN hazirlamak i¢in alternatif sablonlar olarak kullanilmaktadir (Rameli vd., 2018:
2).

MSN’ler, iyi tanimlanmig boyutlara ve tek bi¢imli sekillere sahip gozenekler gibi
ozelliklerle bilinmektedir. Ayrica, MSN’lerin gozenek boyutu, sablon molekiiliin uzunlugu
degistirebilme 6zelliklerine de sahiptir. Silika kaynaklar, yiizey aktif maddeler veya reaksiyon
kosullar1 (sicaklik, yaslandirma siiresi, reaktantlarin mol orani ve ortamin pH’1) degistirilerek

yeni mezogdzenekli sistem de liretilebilmektedir.

Silika onciilerinden tetraetil ortosilikat (TEOS) suda ¢6ziinmez, bu nedenle genellikle
reaksiyonda homojenlestirici bir ajan olarak etanol eklenmesi gerekmektedir. Bu sorunu
¢ozmek i¢in, suda ¢oziinebilir bir kalintiya, yani etilen glikol iceren yeni bir silika dnciisii olan

tetrakis (2-hidroksietil) ortosilikat (THEOS) kullanilabilmektedir.

Son zamanlarda silika, aliimina, titanyum, zirkonya, silisyum nitriir ve silisyum
karbiirden yapilan inorganik nanopartikiillerin biyomedikal ve farmasétik uygulamalarinda
basariyla kullanildig1 bildirilmistir (Singh ve ark, 2014). Bununla birlikte, ila¢ dagitim1 igin
mezogozenekli silika nanopartikiiller (MSN’ler), 2001 yilinda MCM-41 tipi MSN’ler
hakkindaki ilk rapordan bu yana bir¢ok arastirmacinin dikkatini ¢ekmeyi basarmustir.
Mezogo6zenekli yap1 olan MSN’ler genis yiizey alanina ve 2 ila 50 nm araliginda gapa sahiptirler
(Mehmood vd., 2019: 1805).

Diizenli yapilari, yliksek yiizey alanlar1 ve gozenek hacmi, uygulanabilir gozenek
boyutu ve gozenek boyutu dagilimi, ayarlanabilir bilesim ve yiizey kimyasi ile mezogozenekli
inorganik malzemeler, kataliz, ayirma, optik, enerji tiretimi ve depolama, biyomedikal, tarim

ve yart iletken nanoyapilar gibi bir¢ok kullanim alaninda yer almaktadir. Tiim bu yapisal
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ozellikler nedeniyle, mezogo6zenekli silika nanopartikiiller (MSN’ler) ila¢ dagitimi, teshis ve

algilama uygulamalarinda oldukga aranan malzeme olarak yerini almistir (Li vd., 2022: 3).
5.1. MSN Karakterizasyonu
5.1.1. XRD Analizi

Ferreira Soares vd., 2014’te yapmis olduklar1 c¢alismada mezogézenekli silika
nanopartikiillerin toz XRD analizini incelemislerdir. MSN’lerin altigen yapisindan dolay1 daha
diisiik ag1larda kirmim pikleri gdstermektedir. Iyi diizenlenmis bir yapmin olusumunu gosteren
100, 110, 200 ve 210 diizlemlerine ait iyi tanimlanmis dort pik olusumu gozlenmektedir.
Ayrica, XRD pikleri, mezogozenekli bir silika agi ile uyumlu altigen bir kafes yapisina
endekslenebilmektedir (Ferreira Soares vd., 2014: 333).
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Sekil 5.1. MSN XRD analizi
Kaynak: (Ferreira Soares vd., 2014:333)

5.1.2. FTIR Analizi

Mehmood vd., 2019 yilindaki bu ¢alismalarinda FTIR spektroskopisini incelemislerdir.
FTIR spektroskopisi, mezogozenekli pargaciklarin sentezi i¢in kullanilan gesitli bilesenler
arasindaki olasi etkilesimleri incelemek ve optimal parcaciklardaki silikat grubunu belirlemek
icin kullanilmistir. 2 cm™ ¢oziiniirliikte 4000-500 cm™ spektral araligi iizerinde FTIR
spektrumlar1 gézlenmistir (Mehmood vd., 2019: 1807). Si-O-OH yapis1 yaklasik 3500 cm™’de,
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germe titresiminden kaynakl1 Si-O yapis1 yaklasik 750 cm™’de ve Si-O-Si yapis1 yaklasik 1000
cm’de goriinmektedir.
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Sekil 5.2. MSN FTIR Analizi
Kaynak: (Mehmood, Y., 2019:1807)

5.1.3. SEM Analizi

Mohseni vd., 2015°deki ¢alismalarinda MSN’nin SEM analizini incelemislerdir. Saf
MSN pargaciklarinin taramali elektron mikroskobunda yaklagik 200 nm biiyiikliigiinde kiigiik
kiiresel partikiillerden olustugu gézlenmektedir (Mohseni vd., 2015: 30).
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Sekil 5.3. MSN SEM analizi
Kaynak: (Mohseni vd., 2015:30)
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5.1.4. TEM Analizi

Shawky vd., 2016’da yaptiklar1 ¢alismada, MSN’ye ait TEM analiz goriintiisiinde bir
petek yapiyr animsatan gozenekli yapiy1 tespit etmislerdir. Bu yapida sirali gozenekler ile

altigen paketlenmis kanallar goriinmektedir (Shawky vd., 2016: 4).

Sekil 5.4. MSN TEM analizi
Kaynak: (Shawky vd., 2016:4)

48



6. AMIN-YUKLENMIS SILIKA MALZEMELER iLE ILGILI LITERATURDE
YAPILMIS OLAN CALISMALAR

Mukherjee ve Samanta (2021) yapmis olduklari calismada, karbondioksitin adsorpsiyon
kapasitesini arttirmak i¢in farkli oranlarda benzilamin (BZA), monoetanolamin (MEA) ve
aminoetiletanolamin (AEEA) emdirilmis MCM-48 kullanmislardir. Elde etmis olduklari
numuneler BET, XRD, TGA, FT-IR, FESEM ve elemental analiz teknikleri kullanilarak
karakterize edilmistir. CO2 adsorpsiyonu, 25-80 °C ve 0-30 bar sicaklik ve basing araliklarinda
yiiksek basingli sorpsiyon ekipmani kullanilarak olctilmiistiir. %30 AEEA emdirilmis MCM-
48 adsorbani, sentezlenen MCM-48’den (0,637 mmol/g) 5,2 kat daha yiiksek olan 3,33 mmol/g
maksimum CO: adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Ayrica %40 BZA-MCM-48 (0,94
mmol/g) ve %50 MEA-MCM-48 (1,67 mmol/g) adsorbanlari da MCM-48’den daha iyi sonug
gostermistir (Mukherjee ve Samanta, 2021).

Ravutsov vd. (2021) yaptiklart calismada halka yapili amin (morfolin ve 1-
metilpiperazin) ile yapilandirilmis mezogdzenekli MCM-48 silika malzemelerin CO:
adsorpsiyon kapasitelerini incelemislerdir. Malzemeler XRD, N fizisorpsiyon, termal analiz
ve kat1 hal NMR ile karakterize edilmistir. Elde edilen malzemelerin CO adsorpsiyonu dinamik
ve denge kosullart altinda test edilmistir. MCM-48, 2 mmol/g’lik referans degerinin iizerinde
uzanan ve l-metilpiperazin ile modifiye edilmis MCM-48 durumundan olaganiistii bir artisla

4,4 mmol/g’ye uzanan yiiksek CO2 adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir (Ravutsov vd., 2021).

Anbia vd. (2012) yapmis olduklar1 ¢alismada, %35PEHA & %15DEA-MCM-48,
%30PEHA & %20DEA-MCM-48 ve %25PEHA & %25DEA-MCM-48 olmak iizere farkli
kombinasyon ile modifiye edilmis mezog6zenekli silika MCM-48 igeren {i¢ nanokompozitin
karbon dioksit (CO2) adsorpsiyonunu incelemislerdir. Diisiik agili x-151m1 kirinimi (XRD),
Fourier doniistimii kizil6tesi (FT-IR) spektroskopisi ve Brunauer-Emmet-Teller (BET) analizi
ile malzemeler karakterize edilmistir. 1 bar ve 298 K’de optimize edilmis adsorban olarak
%35PEHA&%15DEA-MCM-48 malzemesi 0,51 mmol CO./g adsorban CO; adsorpsiyon
kapasitesi gostermistir (Anbia vd., 2012).

Gil vd. (2011) yapmis olduklar1 c¢alismada, mezogozenekli kiibik MCM-48
sentezlemigler ve 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ile farkli kosullar altinda fonksiyonel
hale getirdikleri malzemeyi CO> adsorpsiyonu i¢in kullanmislardir. Islevsellestirmeden dnce ve
sonra malzemeler farkli tekniklerle (XRD, TEM, TGA, N2 ve CO2’nin adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri) karakterize edilmistir. Sonuglar, amino modifiye malzemelerde CO>
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adsorpsiyonunun hem kimyasal adsorpsiyon hem de fizisorpsiyon igerdigini dogrulamistir.
Sentezlenmis olan bu malzeme 1 atm basingta 1,68 mmol/g maksimum CO adsorpsiyon

kapasitesi gostermistir (Gil vd., 2011).

Bhagiyalakshmi vd. (2010) mezogozenekli MCM-48’1, silika kaynagi olarak piring
kabugu kiilii (rice husk ash, RHA) kullanilarak elde etmislerdir. Kusurlu —OH bdlgelerini 3-
kloropropil amin hidrokloriir (3-CPA) ile asilamiglar ve X-1sin1 toz kirinimi (XRD), Fourier
transform kiziltesi spektroskopisi (FT-IR) ve BET teknikleri ile karakterize etmislerdir. Bu
sonuglar, geleneksel silika kaynaklarindan sentezlenenlerle benzerliklerini ortaya koymustur.
Yapilmis olan deneysel sonuglarda asilanmis MCM-48’in CO. adsorpiyon kapasitenin 1,1
mmol/g oldugu goriilmiistiir (Bhagiyalakshmi vd., 2010).

Qian vd. (2019) gozenekleri setiltrimetil amonyum bromiir (uzun alkil zincirli CTAB)
ile kaplanmig ve polietilenimin (PEI) emdirilmis kalsinasyonsuz MCM-48 numunelerinin,
kalsinasyon iglemi yapilip PEI emdirilmis geleneksel MCM-48 numunelerinden daha verimli
CO2 adsorbanlart1 oldugunu deneysel ¢aligmalarinda gostermislerdir.  Numuneler,
termogravimetrik analiz (TGA), X-1sin1 toz kirinimi (XRD), azot adsorpsiyon-desorpsiyon ve
Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi ile karakterize edilmistir. Ayrica,
sentezlenen PEI destekli malzemeler iizerinde CO; adsorpsiyon performansini ortaya ¢ikarmak
icin adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon termodinamigi ve adsorban kararliligi dahil olmak
tizere CO2 adsorpsiyon davraniglari incelenmistir. Deneysel sonuglar, MCM-48-W’nin CO>
adsorpsiyonunun ve amin verimliliginin, ayn1 PEI yiliklemesinde her zaman geleneksel MCM-
48 numunelerininkinden daha yiiksek oldugunu goéstermistir. Agirlikca %40 PEI emdirilen
MCM-48-W (MCM-48-W(40)) numunesinin 2,59 mmol/g CO. adsorpsiyon kapasitesi (6,9
mmol CO2/g PEI) sergiledigi belirlenmistir. Bu deger, PEI emdirilmis MCM-48 i¢in saf CO2
icinde simdiye kadar bildirilen en yiiksek amin verimliligidir. Bunun nedeni olarak, uzun alkil
zincirlerinin varliginin PEI yiiklemesinin dagilimini gelistirmesi gosterilmistir. Yiiksek verimli
CO:2 adsorpsiyonu i¢in uzun alkil zincirleri sablonuyla MCM-48 {izerinde PEI dagiliminin
tyilestirilmesi i¢in daha az PEI tiiketimi ve kalsinasyon adiminin atlanmas1 avantajlari ile basit

bir strateji sunmuslardir (Qian vd., 2019).

Tae Jang vd. (2009) mezogozenekli MCM-48’i katyonik-notr yilizey aktif madde
karisimi ve silika kaynagi olarak piring kabugu kiilii (RHA) kullanarak sentezlemislerdir.
MCM-48 numuneleri, x-1s1n1 toz kirinimi (XRD), Fourier transform kizil6tesi spektroskopisi
(FT-IR), N2 fizisorpsiyon ve SEM ile karakterize edilmistir. Ortaya ¢ikan MCM-48’in X-151n1
kirmim deseni, tipik kiibik Ia3d mezofaz modelini ortaya ¢ikarmigtir. BET sonuglart, MCM-
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48’in 1024 m?/g yiizey alanina sahip oldugunu gdstermistir ve FT-IR analizi yaklasik 3460 cm’
>de bir silanol fonksiyonel grubunun varligini ortaya ¢cikmistir. Malzemenin CO; adsorpsiyon
kapasitesinin incelenmesinde sicaklik 298 K’dan 348 K’ye yiikseldik¢e CO2 i¢in gecis sliresinin
azaldig1 gorlilmiistiir. Gozlemlenen dik egimler, COz adsorpsiyonunun ¢ok hizl
gerceklestigini, sadece minimum kiitle transfer etkisi ve ¢ok hizli kinetik ile oldugunu
gostermistir. Bu sonuglara gore, piring kabugu kiiliinden sentezlenen MCM-48’in CO> giderimi

i¢in faydali bir sekilde uygulanabilecegi 6n goriilmustiir (Jang vd., 2009).

Son vd. (2008) MCM-41, MCM-48, SBA-15, SBA-16 ve KIT-6 olmak iizere bir dizi
mezogodzenekli silika malzeme sentezlemisler ve malzemelerin performanslarini
degerlendirmek i¢in metanol iginde agirlikca %50 polietilenimin (PEI) emdirmislerdir. PEI
yikli mezogdzenekli silika malzemeler, PEI emdirme Oncesi ve sonrasinda dokusal
ozelliklerinin izlenmesi i¢cin XRD, N> adsorpsiyon izotermi, TGA ve TEM/SEM ile karakterize
edilmistir. Tiim PEI yiiklii mezogo6zenekli silika numuneleri, %99 geri kazanim ile tersinir CO2
adsorpsiyon-desorpsiyon davranislart  sergilemistir. Malzemelerin  CO2 adsorpsiyon
kapasitelerinin saf PEI’den (79 mg CO/g adsorban) 6nemli 6l¢iide daha yiiksek oldugu
goriilmistiir. Sentezlenen bu malzemeler arasindan %50 PEI MCM-48’in CO2 adsorpsiyon

kapasitesi 119 mg/g adsorban olarak sonuglanmistir (Son vd., 2008)

Henao vd. (2019) yapmis olduklar1 ¢alismada, farkli gézenek yapilarina sahip SBA-15
(2D altigen), SBA-11 (3D kiibik) ve SiOz2 (d) (diizensiz) amin islevli gézenekli silikalarin CO>
adsorpsiyon davranisini incelemislerdir. Sentezlemis olduklart malzemelerde, silika kaynagi
olarak piring kabugu kiilii (RHA) kullanmiglar ve ardindan 1slak emdirme yoluyla
polietilenimin (PEI) ile islevsellestirmislerdir. Hazirlanan adsorbanlar arasinda %40 PEI-SBA-
15 malzemesi 61,6 mgCO2/g adsorban olarak en yiiksek CO2 adsorplama sonucunu
sergilemistir. %40 PEI-SBA-11’in kapasitesi ise 32,9 mgCOz/g adsorban seklinde
sonuclanmistir. %40 PEI-SBA-15’in olaganiistii performansi, CO2 kiitle aktarim direncini
azaltan ve gbzenek ag1 boyunca PEI dagilimini destekleyen, CO; akisi ile etkilesimi artiran
silindirik mezogdzeneklerin tek tip 2D altigen diizenine atfedilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin
daha fazla degerlendirilmesi, CO2 adsorplanmasinin adsorpsiyon sicakligina bagli olarak
kinetik ve termodinamik rejimlerden farkli derecelerde etkilendigini gostermistir (Henao vd.,
2019).

Rao vd. (2017) calismalarinda MCM-41’1 hidrotermal yontemle sentezlemisler, %40,
%350 ve %60 oranlarinda polietilenimin (PEI) emdirilerek hazirlamiglardir. Diger ii¢ adsorbani,

MCM-41’e 3-aminopropiltrietoksisilan (APTS) asilanarak hazirlamiglardir. Hazirlamis
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olduklar1 adsorbanlari, XRD, FT-IR, SEM, TGA ve N adsorpsiyon-desorpsiyon teknikleri ile
karakterize etmislerdir. Iki tiir amin modifiyeli yontemle hazirlanan adsorbanlarm déngiisel
kararliligini, dongiisel adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleri kullanilarak karsilastirmiglardir.
Karakterizasyon sonuglari, hedef adsorbanlarin bagarili bir sekilde hazirlandigin1 géstermistir.
Farkli iki tiir amin modifiyeli MCM-41’in 25 °C’de ve 1 atm basing altinda 3,53 mmol/g (%50-
PEI-MCM-41) ve 2,41 mmol/g (%50-APTS-MCM-41) maksimum CO, adsorpsiyon
kapasitelerine ulasildigi goriilmiistiir. Elde etmis olduklar1 bu sonu¢ malzemelerin adsorplama
kapasitesinin MCM-41°den sirasiyla 4,7 kat ve 3,2 kat daha biiyiik oldugunu sergilemistir (Rao
vd., 2017).

Kishor ve Ghoshal (2016) yapmis olduklari ¢aligmada, yiiksek molekiiler agirlikli
polietileniminin (PEI) ii¢ boyutlu mezogdzenekli KIT-6’ya emdirilmesiyle, orta sicaklikta ve
diisiik kismi basingta yiiksek kararlilikta yiiksek CO2/N2 segici ayirma igin yeni bir sorbent
hazirlamiglardir. PEI’nin yiiksek sorpsiyon kapasitesinden yararlanmak i¢in, KIT-6 malzemesi
islak emdirme yontemi ile farkli Mw (800, 1200 ve 25.000) sahip dalli bir PEI ile
islevsellestirilmistir. TEM mikrografi, gézeneklerin PEI ile kaplandigini ve adsorbanin orijinal
yapisini bozmadan yiizeyinde bir PEI tabakasimin olustugunu goéstermektedir. TGA analizi,
PEI’nin artan molekiiler agirlig1 ile adsorbanin termal kararliliginin arttigini dogrulamustir.
Sicaklik formunun 30 °C’den 120 °C’ye yiikseltilmesiyle sorpsiyon kapasitesi arttirilmis ve
CO2 denge izotermlerinin dogas1 yardimiyla adsorpsiyon mekanizmas: aydmlatilmistir. Cok
yiksek CO2/N2 segici adsorban K/250PEI <K/12PEI <K/8PEI sirasin1 takip etmis Ve
maksimum ¢alisma adsorplama kapasitesi 105 °C’de ve 100 kPa’da 3,0 mmol CO»/g K/8PEI
adsorban seklinde sonu¢lanmistir (Kishor ve Ghoshal, 2016).

Kishor ve Ghoshal 2017°de yapmis olduklar1 calismada, gozenek boyutu, gdzenek
hacmi ve mezogozenekli silikanin spesifik ylizey alan1 gibi yapisal parametrelerin, ¢esitli amin
islevli adsorbanlarin CO:2 sorpsiyon performansi iizerindeki roliinii arastirmislardir. Farkli
yapisal ozelliklere sahip KIT-6, MCM-41, SBA-15 ve HV-MCM-41 mezogozenekli silika
sentezlemigler ~ve 1slak emdirme yoluyla pentactilenheksamin  (PEHA) ile
islevsellestirmislerdir. Sorbentlerin CO. sorpsiyon performanslari, yiiksek basingli gaz
adsorpsiyon analizorii kullanilarak degerlendirilmistir. Adsorbanlarin adsorplama kapasitesi
105 °C ve 1 bar basingta, MCM-41 <HV-MCM-41 <SBA-15 = KIT-6 olmak {izere
siralanmistir. Daha biiyilik gbzenek boyutu, kiitle transfer direncini azaltmis ve biiyiik gézenek
hacmi, gozenekler icindeki PEHA dagilimini iyilestirmistir. Yiiksek ozgiil yiizey alani,

adsorpsiyon sirasinda ¢ok az etkiye sahiptir. KIT-6, birbirine bagl gdzeneklere sahip 3 boyutlu
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yapisi nedeniyle, adsorpsiyon sirasinda en diisikk rejenerasyon isisin1 (57,8 kd/mol COy)
gostermistir. PEHA emdirilmis KIT-6 (K-60 PEHA), 105 °C ve 1 bar’da en yiiksek adsorplama
kapasitesini 4,48 mol CO/g adsorban olarak gostermektedir. Ayrica 90—105 °C sicaklik
araliginda 10 adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisiine kadar oldukca kararli sorpsiyon performansi

sergilemistir (Kishor ve Ghoshal, 2017).

Vu vd. (2018) yaptiklar1 ¢alismada, CO> yakalama i¢in bir dizi verimli adsorbani, 1slak
emdirme yontemiyle hazirlamiglardir. Mezo-yapilandirilmis hiicresel silika koptigiin (MF) CO2
adsorpsiyon kapasitesini gelistirmek i¢in bir tetraetilenpentamin (TEPA) ve imidazoller (Im)
karisimi ile modifiye etmislerdir. Farkli aminlerin ve adsorpsiyon sicakliginin CO2 adsorpsiyon
performanst {izerindeki etkisini arastirmislardir. Bazi Im’ler, adsorpsiyon/desorpsiyon
performansi ile ilgili olarak TEPA ile sinerjik bir etki gostermistir. MF’nin bu tiir Im’ler ve
TEPA ile emdirilmesi, yalnizca TEPA emdirilmis MF i¢in elde edilenlere kiyasla CO2
adsorpsiyon performansini arttirmis olup, absorpsiyon 1sisin1 da azaltmistir. Agirlikga %30 4-
metilimidazol ve agirlikga %40 TEPA ile modifiye edilen MF, 100 kPa ve 40 °C’de 4,88
mmol/g’lik CO> adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Vakum rejenerasyonunun ardindan, ayni

kosullar igin 4,15 mmol/g ¢alisma kapasitesi gézlenmistir (Vu vd., 2018).

Muhherjee ve Samanta (2018) yaptiklart calismada, farkli aminlerin CO2 adsorpsiyonu
tizerindeki etkilerini aragtirmak amactyla bir kompozit mezogdzenekli silika malzeme MCM-
41°i monoetanolamin (MEA), benzilamin (BZA) ve etanolamin (AEEA) ile emdirerek
sentezlemigler. MCM-41 ve amin emdirilmis MCM-41 numunelerinin CO2 adsorpsiyon
performanslari, 1 bar CO2 kismi basincina ve 25-60 °C sicaklik araligina kadar incelenmistir.
Amin yiiklemeleri (% emdirme), maksimum CO; alimi i¢in optimize edilmistir. Malzemeler,
N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi, Fourier doniisiimlii kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi,
termogravimetrik (TGA) ve elementel (CHNS) analiz kullanilarak karakterize edilmistir.
MCM-41-40%AEEA, MCM-41-40%BZA ve MCM-41-50%MEA numuneleri 2,34 mmol/g,
0,908 mmol/g ve 1,47 mmol/g CO2 adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir (Mukherjee ve Samanta
2019).

Sanz vd. (2015) gozenekleri genisletilmis bir MCM-41 mezo-yapilandirilmis silika
malzemeyi (PE-MCM-41), endiistriyel yanma sonras1 uygulamalar i¢in CO2 adsorbanlar elde
etmek amaciyla amino gruplar1 igeren molekiiller ile ¢ift islevsellestirme yoluyla modifiye
etmislerdir. PE-MCM-41 malzemesi aminopropil (AP), etilendiamino (ED) ve dietilentriamino
(DT) organosilanlarla asilama ile polietilenimin (PEI), pentaetilenheksamin (PEHA) ve

tetraetilenpentaminle (TEPA) ise emdirme yontemiyle modifiye edilmistir. 45 °C’de 1 bar
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basingta; asili numuneler PE-MCM-AP 38,2 mgCO2/g adsorban, PE-MCM-ED 66,4 mgCO-/g
adsorban, PE-MCM-DT 76,9 mgCO/g adsorban seklinde sonuglanmistir. Emdirilen
numuneler; PE-MCM-PEI (50) 96,9 mgCO./g adsorban, PE-MCM-PEHA (50) 88,2 mgCO./g
adsorban, PE-MCM-TEPA (50) 88,3 mgCO2/g adsorban seklinde sonuglar gostermistir (Sanz
vd., 2015).

Wang vd. (2015) vyeni bir hibrit 3-aminopropiltrimetoksisilan (APTS) ve
tetraetilenpentamin (TEPA) modifiyeli MCM-41 sorbenti iki asamali bir yontemle
sentezlemislerdir. APTS oOnce MCM-41’e asilanmis ve ardindan TEPA emdirilmistir.
Hazirlanan numuneler, X-151n1 kirinimi (XRD), Fourier doniisiimli kiziltesi spektroskopisi
(FT-IR), termogravimetrik analiz (TGA) ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon teknikleri ile
karakterize edilmistir. Sentezlenen kompozitler arasinda agirlik¢a %30 APTS ve agirlik¢a %40
TEPA (MCM-41-APTS30%-TEPA40%) ile modifiye edilmis MCM-41, maksimum 3,50
mmol-CO./g-sorbent adsorpsiyon kapasitesi gostermistir. MCM-41-APTS30%-TEPA40%
sorbenti, on adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinden sonra iyi dongiisel yenilenebilirlik

sergilemistir (Wang vd., 2015).

Liu vd. (2010) yapmis olduklar1 ¢alismada, CO; yakalama i¢in sentezlenmis mezo-
hiicresel silika kopiik (MSF) tizerine tetractilenpentaminin (TEPA) dogrudan dahil edilmesini
gerektiren oldukga verimli ve kararli bir kati adsorban gelistirmislerdir. Tipik olarak 2,0
mmol/g’den daha az CO: adsorpsiyon kapasiteleri sergileyen ¢ogu amin islevli silikanin aksine,
bu tiir organik sablonla doldurulmus mezogozenekli silika-amin kompozitleri, 348 K ve 1
atm’de 4,5 mmol/g’a kadar yiiksek CO alimi sergilemistir. Ayrica, nem varliginda kompozit
malzemelerin CO, adsorpsiyon kapasitelerinde dikkate deger artislar gézlemlemislerdir.
Dongiisel adsorpsiyon-desorpsiyon ile gerceklestirilen dayaniklilik testi, zamanla adsorpsiyon
kapasitesinde hafif bir diigiis olmasina ragmen, bu tiir adsorbanlarin da miikkemmel kararliliga

sahip oldugunu ortaya koymustur (Liu vd., 2010).

Wang vd. (2011) tetraetilenpentamin (TEPA) kullanarak mezogodzenekli MSU
sentezlemiglerdir. Karbon dioksit adsorpsiyonunda kullanimi igin yiliksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip bir adsorban olan TEPA/MSU-1’i olusturmak igin silika kaynagi olarak
sodyum  silikat  kullanmiglardir.  Adsorbanlar,  X-isi1m1 kirmimi  (XRD), N2
adsorpsiyon/desorpsiyon, termogravimetri (TG) ve Fourier doniisimli kizilotesi (FTIR)
spektroskopisi ile karakterize edilmistir.  XRD sonuglari, TEPA yiiklendikten sonra
adsorbanlarin MSU-1’in mezo yapisim1 korudugunu gostermistir. Bununla birlikte, yiizey
alaninda bir azalma goriilmiistiir, bu da gozeneklerin amin tarafindan isgal edildigini
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gostermektedir. TG modelleri, adsorbanlarin 200 °C’nin tizerindeki sicakliklarda termal olarak
kararsiz oldugunu gostermistir. Farkli sicakliklarda 6lgiilen CO2 adsorpsiyon izotermleri,
optimum adsorpsiyon sicakliginin 75 °C oldugunu gostermistir. CO2’nin sicaklik programli
desorpsiyonu (TPD), CO2 desorpsiyonunun yaklasik 100 °C’de maksimum desorpsiyon hizina
ulastigin1 ve dolayisiyla CO2’nin baca gazindan termal salinimli adsorpsiyonu i¢in uygun
oldugunu gostermistir. Sonug¢ olarak, MSU-1 {izerinde desteklenen agirlikga %50 TEPA’nin
3,87 mmol/g adsorban ile en yiiksek kapasiteye ulastigi sergilenmistir (Wang vd., 2011).

Yan vd. (2011) ¢alismalarinda farkli gézenek boyutlarina sahip ii¢ mezo-hiicresel silika
koptik (MCF) malzemesi hazirlamis ve CO; adsorbanlart olarak kullanilmak {izere
polietilenimin (PEI) ile islevsellestirmislerdir. Hazirlanan adsorbanlar, XRD, TEM, SEM, azot
adsorpsiyon/desorpsiyon ve termogravimetrik (TG) analizlerle karakterize edilmistir. CO>
yakalama, atmosferik basingta calistirilan sabit yatakli bir reaktorde gerceklestirilmistir.
Sonuglar, MCF substratlarinin gézenek boyutu ile CO, adsorpsiyon kapasitesinin arttigini
gostermistir. Sonuglar, MCF substratlarinin agiklik boyutu ile CO2 adsorpsiyon kapasitesinin
arttigin1 gostermistir. En biiyiik agiklik boyutuna sahip olan MCF malzemesi, 75 °C ve atmosfer
basimcinda N2 atmosferindeki %15,1 (h/h) CO2 kosullari altinda agirlik¢a %50 PEI yiiklemesi
ile 152,0 mg/g adsorban (304,0 mg/g PEI) ile en biiyiikk CO2 tutulumunu sergilemistir.
Kullanilan yukaridaki kosullar altinda simdiye kadar literatiirde bildirilen PEI gram1 basina en
yiksek adsorplama  kapasitelerinden  biri  oldugunu  gormislerdir.  Tekrarlanan
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri, PEI tarafindan modifiye edilen MCF’ nin, iyi dongiisel
kararliliga sahip CO> igin iyi bir adsorban oldugunu ortaya ¢ikarmistir (Yan vd., 2011).

Niu vd. (2016) ¢alismalarinda, saf halloysit nanotiipler (HNT’ler) ile mezogozenekli
silika nanotiipler (MSiNT ler) iiretmek i¢in On isleme tabi tutmuslardir. Bunlar, CO> yakalama
icin ortaya ¢ikan bir nanokompozit MSiNT’ler/PEI (MP) hazirlamak {izere polietilenimin (PEI)
ile emdirilmistir. PEI ylikleme miktarinin ve adsorpsiyon sicakliginin nanokompozitin CO2
adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkilerini analiz etmek i¢in termogravimetrik analiz (TGA)
kullanmislardir.  MSiNT’lerin  Brunauer—-Emmett-Teller (BET) yiizey alaninin (Sget),
HNT lerinkinden alti kat daha yiiksek oldugu ve karsilik gelen gozenek hacminin
HNT’lerinkinden iki kat daha fazla oldugu sonucuna ulasilmigtir. MSINT ’lerin nanotiipleri
icinde PEl’nin iyi dagilminin, daha fazla CO> gazi adsorpsiyonuna fayda sagladigi ve
nanokompozitin adsorpsiyon kapasitesinin 2 saat boyunca 85 °C’de 2,75 mmol/g’ye ulastig1
goriilmiistiir. Nanokompozit {izerindeki CO:z adsorpsiyonunun iki asamali bir siiregle

gerceklestigi gosterilmistir: baslangicta, keskin bir lineer agirlik artis1 ve daha sonra nispeten
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yavas bir adsorpsiyon adimiyla olmustur. Adsorpsiyon kapasitesi 2 dakika i¢inde %70’e kadar
¢ikabilmektedir (Niu vd., 2016).

Liu ve Yu (2018) yapmis olduklar1 g¢alismada, KIT-6 mezogozenekli silikanin
gozeneklerine pentaetilenhekzamin (PEHA) yikleyerek amin islevli bir adsorban
hazirlamiglardir. Hazirlanan adsorbanlarin yapisal oOzelliklerini analiz etmek igin azot
adsorpsiyon/desorpsiyon, termogravimetrik analiz ve X-igsin1 toz kirmmimi kullanmiglardir.
Sonuglar, KIT-6’da PEHA yiiklemesinden sonra adsorbanlarin gézenek boyutunun, gézenek
hacminin ve yiizey alaninin azaldigini, temel KIT-6 gozenek yapisinin degismedigini ortaya
koymaktadir. Amin ile islevsellestirilmis KIT-6’nin CO2 adsorpsiyon performansi, izotermal
CO; adsorpsiyonu, adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii rejenerasyon testi ve ¢oklu dongii testleri
ile incelenmistir. Absorbe edilen CO2 miktar1, 303-343K sicaklik araliginda artan sicaklikla
artmis olup ve 343K’da maksimum 3,2 mmol/g adsorban adsorpsiyon kapasitesine ulasmuistir.
343K’dan yiiksek sicakliklar i¢in adsorpsiyon kapasitesinin artan sicaklikla azaldigi
goriilmiistir. Adsorplanan CO2 miktari, 10 adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisiinden sonra
neredeyse sabit kalmistir (Liu ve Yu, 2018).

Karbon yakalama ve depolama (CCS) yontemi ile karbon tutma, atmosferdeki CO2
emisyonlarint diisiirmenin en kullanigli yontemlerinden biridir. Fasial vd. (2021) yapmis
olduklar1 ¢aligmada, mezogdzenekli karbonu (MC) etilendiamin (EDA) ve ftrietilentetramin
(TETA) ile modifiye ederek CO2 depolama malzemesi olarak basariyla sentezlemislerdir.
MC’ye eklenen gesitli EDA veya TETA konsantrasyonlarinin yani sira aktif karbonun (AC)
CO:2 adsorpsiyon kapasiteleri lizerindeki etkisi, bir besleme olarak yiiksek saflikta CO2 ve
adsorbe edilen CO2 miktarini nicel olarak dlgmek igin bir titrasyon yontemi kullanilarak
arastirilmistir. Sonuglar, 60 dakikalik adsorpsiyon siiresi iginde, en yiikksek CO2 kapasitesi
adsorpsiyonunu MCE-DA49’un (19,68 mmol/g) verdigini, ardindan MC-TETA30’un (11,241
mol/g) verdigini gostermistir. Diisiik TETA yiiklemelerinde CO2 adsorpsiyon kapasitesinin
gelistirilmesi, TETA’daki dort amin fonksiyonel grubunun CO> adsorpsiyonuna bir avantaj
sagladigin1 gostermistir. TETA ile islevsellestirilmis MC’nin, diisiik konsantrasyonda CO>
depolama malzemesi olarak kullanilma potansiyeline sahip oldugu gosterilmistir (Fasial vd.,
2021).

Jia vd. (2022) destek olarak ZSM-5/SBA-16 (ZS) ve degistirici olarak
tetraetilenpentamin (TEPA) kullanarak emdirme yontemiyle CO2 yakalama i¢in kararli ve etkili
bir amin modifiyeli adsorban hazirlamislardir. CO2 adsorpsiyon performansi, 30-90 °C’de

karisik gazlarda (%15 CO2 ve %85 N.) termal gravimetrik analiz (TGA) ile arastirtlmistir. 60
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°C’de ZS, %60 TEPA yiiklemesinde 2,80 mmol/glik en yiiksek CO, adsorpsiyon kapasitesini
sergilemistir. Adsorpsiyon kinetigi analizi, aminle modifiye edilmis ZS’nin adsorpsiyon
prosesine hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyonlarin hakim oldugunu géstermektedir. Bes
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisiinden sonra, ZS-T-60 kompozit malzemesinin denge
adsorpsiyon kapasitesi ile orijinal adsorpsiyon kapasitesinden %11,1 daha diisiik olan 2,486
mmol/g ile daha iyi kararlilik saglanmistir. Kiikiirt gidermeden sonra ger¢ek baca gazindan CO»
adsorpsiyonu i¢in kompozit malzeme ZS adsorbanlarinin gelecek vaat eden iyi CO; yakalama

yetenegi gosterdigi savunulmustur (Jia vd., 2022).
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7. MATERYAL VE METOTLAR
7.1. MCM-48 Sentezi

e Geleneksel hidrotermal sentez metodu (HTS) ile bazik ortamda MCM-48 eldesi igin
sentez sirasinda molar kompozisyonu 1,0 TEOS: 0,48 NaOH: 0,4 CTMABr: 55 H20
olan bir jel hazirlanmistir (Yargig, 2011:46; Li vd., 2006: 33).

e CTMABTr (98%, Alfa Aesar) 30 °C’de distile su kullanilarak tamamen ¢6ziinmiis,
lizerine sirasiyla NaOH ((>98%, Iso Lab) ve TEOS (98%, Acros Organics) ilave
edildikten sonra karigim 90 dakika boyunca karigtirilarak jel haline getirilmistir.

e Reaksiyon karigimi teflon siseye aktarildiktan sonra 120 °C’ye ayarlanmis etiivde 3
giin boyunca hidrotermal sentez gerceklestirilmistir.

e Destek malzemesi sentez ortamindan vakumlu filtrasyon sistemi kullanilarak ayrilmis,
pH notr olana kadar distile su ile yikanmig ve oda sicakliginda kurutulmustur.

e Hazirlanan MCM-48’1n bir kismi kalsine edilmeden ayrilmis ve “UC-MCM-48" olarak
kodlanmigtir. Malzemenin “C-MCM-48” olarak kodlanan diger kismi ise 1 °C /dk
isitma hizi ile 550 °C’ye 1sitilmis ve 6 saat boyunca kalsinasyon islemi

gerceklestirilmistir.

MCM-48 Sentez Tslemi

L
-
Cizelti 30 °C'de Cézelti 30 2C'de 10 & ))
10 dk kargtinlr. dk kangtinlir
Y
" Damla damla TEOS eklendikten S120 °Cde 3 gim
sonra  olusan jel. 30 °C'de 90 dk boyunca Hidrotermal
boyunca 500 rpm hizinda kanstinhr, 2o

Sekil 7.1. MCM-48 sentez islemi
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MCM-48 Yikama ve Kalsinasyon Islemi

pH= 7 olana kadar
‘ saf suile yikanir.

550 °C'de 6 saat -
Isitma hizr 1°C/dk m

Sekil 7.2. MCM-48 yikama ve kalsinasyon islemi

7.2. MSN Sentezi

e Mezogozenekli silika nanopartikiil (MSN) (Vazquez vd., 2017: 139) tarafindan 6nerilen
regete dogrultusunda sol-jel yontemi ile molar kompozisyonu,

1,0 TEOS: 20 EtOH: 1200 H.O: 10,4 NHs.H2O: 0,3 CTMABr olacak sekilde
hazirlanmistir.

e Etanol (>98%, Honeywell), distile su ve amonyak ¢o6zeltisi (25%, Carlo Erba)
karistirilarak silika ¢6zeltisi hazirlanmis, ardindan iizerine CTMABTr (98%, Alfa Aesar)
ve damla damla TEOS (98%, Acros Organics) eklenmistir.

e Karisim oda sicakliginda 2 saat boyunca karistirildiktan sonra siiziilmiis, partikiiller pH
noétr olana kadar distile su ile yikanmis ve oda sicakliginda kurutulmustur.

e Hazirlanan MSN’nin bir kismu kalsine edilmeden ayrilmis ve “UC-MSN” olarak
kodlanmustir.

e Malzemenin “C-MSN” olarak kodlanan diger kismi ise 1 °C /dk 1sitma hiz1 ile 550 °C’ye

1sitilmig ve 6 saat boyunca kalsinasyon islemi ger¢eklestirilmistir.
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MSN Sentez [slemi

kanstimlir.

Sekil 7.3. MSN sentez islemi

MSN Yikama ve Kalsinasyon Islemi

Atmosfere

verillr.

550 °C"de 6 saat
Isitma hizi 1°C/dk

Sekil 7.4. MSN yikama ve kalsinasyon iglemi
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7.3. CTMABr Katkili CMCM-48 ve CMSN Hazirlanmasi

Kalsine edilen silika malzemelere agirlikca %40 ylizey aktif madde emdirilerek CY-
MCM-48 ve CY-MSN kodlu destek malzemeler hazirlanmistir (Yue vd., 2006: 1717). Bu
kapsamda, belirlenen miktardaki CTMABr metanolde ¢oziindiikten sonra iizerine kalsine
edilmis silika malzemeler eklenerek 6 saat boyunca karistirilmig ve 80 °C’lik etiivde 12 saat

boyunca kurutulmustur.
7.4. PEI Yiklii Adsorbanlarin Hazirlanmasi

CO; adsorpsiyonunda etkili oldugu bilinen amin katkil: silika malzemelerin hazirlanmasi
amaciyla agirlikca %50 ve %70 olmak iizere iki farkli yiikleme oraninda polietilenimin (PEI,
dallanmis, M.W. 1200, (99%, Alfa Aseaer) ilavesi yapilmustir. Istenilen amin katki oranina gére
tartitlan PEI metanolde ¢oziindiriildiikkten sonra iizerine kalsine edilmemis (UC-), kalsine
edilmis (C-) veya kalsine edilmis + CTMABr katkilanmis (CY-) destek malzemeler ilave
edilmistir. 6 saat boyunca gergeklestirilen karistirma isleminden sonra, ¢dziiciiniin
uzaklastirilmasi amaciyla 80 °C’lik etiivde 12 saat boyunca kurutma islemi uygulanarak PEI

emdirilmis silika-esasli adsorbanlar tiretilmistir (Yan vd., 2011: 918).
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8. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada, MCM-48 ve MSN destek malzemelerine PEI emdirilmesi ile gaz fazi
sistemlerde CO; tutma kapasitesi yiiksek adsorban tiretimi gergeklestirilmesi amaglanmustir.
Adsorban 6zellikleri iizerinde silika destek malzemesi tiirii, kalsinasyon durumu, ylizey aktif
madde katkis1 ve amin yiikleme orani etkisinin incelenmesi amaciyla karakterizasyon islemleri

yapilmustir.
8.1. SEM Analizi

Silika destek malzemesi olarak MCM-48 ve MSN kullanilmas1 ile Tretilen

adsorbanlarin SEM goriintiileri alinarak morfolojik yapilart incelenmistir (Sekil 8.1 ve8.2).

MSN destekli adsorbanlarin Sekil 8.1°de sunulan SEM goriintiilerine gore, kalsine
edilmemis MSN destek malzemesinin 210-450 nm araliginda degisen uzunluga sahip ¢ubuk
benzeri yapida oldugu, kalsinasyon islemi sonrasinda da yapinin korundugu belirlenmistir.
MSN sentezinde kullanilan yiizey aktif madde ve su konsantrasyonunun dokusal morfolojiyi
etkiledigi bilinmektedir. Bunun nedeni ise, misel olusum mekanizmalar1 ve CTMABr’nin
diizenlenmesinin 6ncti madde formiilasyonundan etkilenmesidir. Su miktarinin arttirilmasi ile
misel konfigiirasyonunun ardindan silika pargaciklari uzamakta ve biiyiimektedir. Sentez
¢ozeltisinin seyreltilmesi, silika 6ncii maddesini i¢ine alarak TEOS’ un hidrolizinin azalmasina
neden olan agregalar1 olusturan ylizey aktif madde misellerinin konfigiirasyonunu
degistirmekte ve gozenek hizalamasina dik yonde mezogézenekli silika partikiiliiniin
biiytimesini desteklemektedir (Vazquez vd., 2017: 139). Sekil 8.2’de verilen MCM-48 destekli
adsorbanlarin SEM goriintiilerine gore, UC-MCM-48 malzemesinin (Sekil 8.2a) aglomere
olmus kiiresel pargaciklardan olustugu, buna karsilik kalsinasyon islemi ile yapidan yiizey aktif
maddenin uzaklastirilmasi sonucu elde edilen C-MCM-48 kodlu silika destek malzemesinin
(Sekil 8.2d) UC-MCM-48’e gore daha kiigiik ve diizgiin sekilli kiiresel morfolojiye sahip
oldugu ve farkli boyutlarda partikiil igerdigi belirlenmistir. Amin grubunun yapiya emdirilmesi
ile hem kalsine edilmeyen hem de kalsine edilen partikiillerin yiizeyinin yapiskan bir yapiya

sahip PEI tarafindan kaplandig1 goriilmiistiir.
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Sekil 8.1. MSN destekli adsorbanlarin 10.00 ve 20.00 kX biiylitmede SEM goriintiileri (a) UC-MSN, (b) UC-
MSN-50, (c) UC-MSN-70, (d) C-MSN, (e) C-MSN-50, (f) C-MSN-70 ve g) CY50-MSN.
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Sekil 8.2. MCM-48 destekli adsorbanlarin 10.00 kX biiyiitmede SEM goriintiileri (a) UC-MCM-48, (b) UC-
MCM-48-50, (c) UC-MCM-48-70, (d) C-MCM-48, (e) C-MCM-48-50, (f) C-MCM-48-70 ve g) CY50-MCM-48.
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8.2. XRD Analizi

Gozenekli malzemelerin kristal yapilar1 (amorf, kristal veya yar1 kristal) hakkinda bilgi
edinmek i¢in x-1sinlart kirmim metodu kullamilmaktadir. MSN ve MCM-48 destekli
adsorbanlarin x-1s11 kirinim desenleri Sekil 8.3-8.7’de verilmistir. MCM-48 ve MSN silika
malzemelerinin en yiiksek siddete sahip karakteristik pikleri sirasiyla (2 1 1) ve (1 0 0)
yansimalarina aittir (Pirouzmand vd., 2013: 1864).

Mezogo6zenekli silika nanopartikiil destek malzemelerin diizenli gézenek yapisina sahip
olduklar1 XRD desenlerinde 26=2,3° civarinda gozlenen ve altigen yapiy1 dogrulayan (1 0 0)
karakteristik piki ile desteklenmektedir. Diislik 26 araliginda, 4 © ve 4,5° civarinda gézlenen
zayif kirinim pikleri sirastyla (1 1 0) ve (2 0 0) diizlemlerine igaret etmektedir (Verlooy vd.,
2009: 4287; Alsyouri vd., 2013: 1). Ug kristal yiiziin kirinim pikleri MCM-41 mezogdzenekli
silikanin karakteristik kirinim pikleri ile tutarlidir. Bu durum, sentezlenen MSN’nin uzun-erimli
diizene sahip altigen-fazli bir gézenek yapisi igerdigini gostermektedir (Xu vd., 2020: 6), (1 0
0), (1 1 0) ve (2 0 0) diizlemlerine ait piklerin varligi yaklasik 3,9 nm’lik d1oo araligina sahip iki
boyutlu altigen (p6mm) yapisinin varligini dogrulamaktadir (Sazegar vd., 2017: 27506). Ayrica,
(2 2 0) diizlemine ait zay1f kirinim piki ise 20=6° civarinda gozlenmistir (Das vd., 2004: 152).
20=2,3° civarindaki dar kirmim piki, gézenek boyutu ve gdzeneklerin diizeninin benzer
oldugunu gostermekte, kirmim pikinin daha genis olmasi durumunda ise mezoyap1
diizenliliginin azaldig1 bilinmektedir. XRD kirmmim desenlerinde belirgin bir sekilde kirmim
pikinin gozlenmemesi, numunenin zay1f diizenli veya diizensiz mezoskopik yapida oldugunu
gostermektedir (Han vd., 2013: 5718). Bu durumda, pik siddetindeki artis, malzemelerin
yiiksek derecede diizenli ve kristal yapiya sahip oldugunun gostergesidir (Das vd., 2016:
13217). X-151m1 kirmim desenlerinde, yapiya amin grubu emdirilmesi sonucu (1 0 0) pikinin
siddetinin azaldig1 ve pik pozisyonunun degistigi belirlenmistir. X-151n1 siddetinin azalmasi,
sacilma etkisi olusturan PEI partikiillerinin destek malzemesindeki gozenek bosluklarina
yerlesmeye baslamasi ile iligkili olarak artan diizen kaybi ve belirgin bir faz-bozulmasi

olgusunun birlesik etkisine baglanmalidir (Das vd., 201613217; Fernandez vd., 2008: 5).

65



100 UC-MSN
£}
8
5
=]
o
S
110
200
220
0 2 4 6 8 10
20 (°)
100 UC-MSN-50
)
8
5
o
ae]
S
110
200 220
0 2 4 6 8 10
20 (°)
100 UC-MSN-70
=
8
5
=]
=]
S
2 4 6 8 10
20 (°)

Sekil 8.3. UC-MSN destekli adsorbanlarin x-1s1n1 kirinim desenleri
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Sekil 8.4. C-MSN destekli adsorbanlarin x-151n1 kirmim desenleri
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Sekil 8.5. UC-MCM-48 destekli adsorbanlarin x-1s1m1 kirinim desenleri
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Sekil 8.6. C-MCM-48 destekli adsorbanlarin x-1s1n1 kirinim desenleri
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MCM-48 yapilarinda ise kiibik mezofaz MCM-48’¢ ait 1a3d uzay grubuna karsilik gelen
211,220,420 ve 332 diizlemlerine ait pikler gézlenmistir (Wang vd., 2012: 199; Yun vd., 2011:
421; Hua vd., 2011: 729). Sekil 8.5 ve 8.6’da gbzlenen XRD desenlerine gére MCM-48
malzemelerinin oldukca diizenli bir yapida iiretildigi sonucuna ulasilmistir. Ayrica, artan PEI
icerigi ile temel kirmnim pikinin (2 1 1) daha yiiksek 26 degerlerine kaydig: belirlenmistir. Bu
durum, yapiya amin grubu eklenmesi ile kirinim yiizeyleri arasindaki mesafe olan d-

boslugunun azaldiginin gostergesidir (Shao vd., 2008: 271).
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Sekil 8.7. CY50-MCM-48 ve CY50-MSN adsorbanlarimin X-1smn1 kirmim desenleri
Silika-esasli destek malzemelere PEI emdirildikten sonra her malzemenin karakteristik
Bragg kirinim piklerinin konumunun hemen hemen sabit kalmasi, silika malzemelerin
mezogozenekli yapilarinin PEI’nin eklenmesinden sonra da korundugunu gostermektedir (Son
vd., 2008: 31).
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8.3. Yapisal Analiz

Silika-esasli sorbentlerin yapisal &zelliklerinin arastirilmast i¢in 77 K’de N2
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri kullanilmistir (Sekil 8.8-8.11). Ayrica, malzemelerin
gozenekli yapisinin nitel bir degerlendirmesini yapmak amaciyla izoterm tiirleri incelenmistir.
MSN ve MCM-48 esasli kalsine edilmemis ve kalsine edilmis destek malzemelerin IUPAC
simiflandirmasmin = Tip IV azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermine sahip olduklari
goriilmiistiir. UC-MSN ve UC-MCM-48 izotermlerinin, yarik seklinde gozeneklere yol agan
plaka benzeri partikiil kiimelerinin varlifinda ortaya ¢ikan ve yiiksek bagil basingta herhangi
bir sinirlayict adsorpsiyon sergilemeyen Tip H3 histerezis dongiisiine sahip oldugu gozlenmistir
(Sing, 1982). C-MSN ve C-MCM-48 izotermleri, yaklasik olarak 0,40 < P/Po < 0,99 araliginda
Tip H4 histerezis dongiisii sergilemis olup, bu histerizisin yapidaki diizensiz yarik-benzeri
gozeneklerin (Kuila ve Prasad, 2013: 341; Kruk ve Jaroneic, 2001: 3169; Hunter, 2001: 146)
ve ikincil (daha biiyiik) mezogozeneklerin (Gregg ve Sing, 1982: 2; Gucbhilmez vd., 2012: 1)
varligmi belirttigi bilinmektedir. C-MCM-48-50 ve UC-MSN-70 adsorbanlarinin da H4
histerezis yapist iceren Tip Il azot izotermleri sergiledigi belirlenmistir. Bununla birlikte, silika
destek malzemelerininkilerden farkli olarak PEI-yiiklii adsorbanlardan UC-MCM-48-50, UC-
MCM-48-70, C-MCM-48-70, UC-MSN-50, C-MSN-50 ve C-MSN-70 neredeyse tersine
cevrilebilir Tip II azot izotermleri sergilemistir. izoterm sekli, PEI-yiiklii tiim adsorbanlarin
temel olarak makro-gézenekli oldugunu ve yapida mikro/mezo-gézenekler bulunmadigini
tanimlamustir. Histerezislerin son derece dar olmasi kiigiik makro-gdézeneklerin varligim
desteklemektedir. Diigiik-bagil basingta (P/Po < 0,01) adsorbe edilen miktarin ¢ok diisiik olmasi,
PEIl-yiiklii malzemelerin mikro-gozeneklere sahip olmadigini veya bu gézeneklerin sayisinin
ihmal edilebilir diizeyde oldugunu gostermektedir (Kuila ve Prasad, 2013: 341). Silika destek
malzemeleri PEI ile modifiye edildiginde, adsorbanlarin adsorpsiyon ve desorpsiyon
egrilerindeki histerezis dongiisiiniin belirmemesi destek malzemesindeki kanallarin PEI
tarafindan dolduruldugunu gostermektedir (Zhang vd., 2019: 516). Bazi adsorbanlarindiisiik
bagil basing degerlerinde kademeli desorpsiyon kolu igeren agik-histerezis dongiisiine sahip
izotermler sergiledigi go6zlenmistir. Bunun nedeni olarak, benzer biiytliklikteki agik
gozeneklerden daha diisiik basingta bosalan tikali mezo-gozeneklerin varligir gosterilmektedir
(Krzyzak vd., 2020: 1; Groen vd., 2003: 1). Azot adsorpsiyon/desorpsiyon egrilerinin tersinmez
olmasi1 her iki ugta acik silindirik gozeneklere ve her yonde paralel plaka-sekilli deliklere
karsilik gelmektedir. Bu histerezislerdeki en belirgin durum, histerezis dongiisiiniin diisiik

P/PO'da kapanmamasidir. Buna gore, agik-histerezis dongiisiine sahip adsorbanlarin,
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desorplama yapmasi kolay olmayan daha gelismis siiper mikro-gézenekleri sayesinde kapali-
dongii histeresize sahip adsorbanlardan daha biiyiik adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu

gostermektedir (Ren vd., 2020: 126).
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Sekil 8.8. UC-MCM-48 destekli adsorbanlarin azot sorpsiyon izotermleri

72



600

P
N Ul
o o
S S

w
o
o

Adsorplanan Miktar (cm?/g ST
= N
o o
o o

o

-
O R N WP OGO N 0 O O

Adsorplanan Miktar (cm®/g STP)
s

1
N

10

Adsorplanan Miktar (cm?3/g STP)

e C-MCM-48
| - —
o ®°% 9““...‘
- ..
[ ]
. .'.
o'..'
i ...
]
[ J
0 0,2 0,4 0,6 0,8
Bagil Basing (p/p°)
] e C-MCM-48-50PEI  » C-MCM-48-70PEI
T ()
- o
i o % o ®
° .o. °
] ° oo
e qees ¢ o9 (X2 ¢
9 0.2 o 04 0,6 08 1
o
Bagil Basing (p/p°)
e CY50-MCM-48
L ] /
°
) o’
e ®
° ® ..... ] L
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Bagil Basing (p/p°)

Sekil 8.9. C-MCM-48 destekli adsorbanlarin azot sorpsiyon izotermleri
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Sekil 8.10. UC-MSN destekli adsorbanlarin azot sorpsiyon izotermleri
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Sekil 8.11. C-MSN destekli adsorbanlarin azot sorpsiyon izotermleri
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BJH yontemi ile desorpsiyon kolundan hesaplanan gozenek boyutu dagilim egrileri de
Sekil 8.12-8.15te verilmistir. PEI-yiiklii sorbentler (UC-MCM-48-50PEI, UC-MCM-48-
70PEI, C-MCM-48-70PEI, UC-MSN-70PEI, C-MSN-50PEI ve C-MSN-70PEl,), benzer

Ozelliklere sahip mezo-gdzenek bolgesinde genis bir gdzenek boyutu dagilimi gosterirken; UC-
MCM-48, C-MCM-48, C-MCM-48-50PEI, CY50-MCM-48, UC-MSN, UC-MSN-50PEI ve C-
MSN esasen dar, keskin ve homojen dagilim egrisi sergilemistir. UC-MCM-48 i¢in 2,11 ve 3,47

nm civarinda iki farkli tepe noktasina sahip iki modlu bir dagilimin varlig1 s6z konusudur.

Gozenek boyutlarinin C-MCM-48 i¢in 2,35 ve 3,35 nm, C-MCM-48-50PEI i¢in 5,14
nm, CY50-MCM-48 igin 2,10 nm, UC-MSN i¢in 3,36 nm, UC-MSN-50PEI i¢in 3,18 nm, C-

MSN igin 2,50 ve 3,86 nm civarinda kiimelendigi belirlenmistir. PEI emdirilen adsorbanlarin
gozenek boyut dagilim grafiklerinde belirgin sekilde pik olusmamasi, yapidaki kanallarin

neredeyse aminlerle dolu oldugunu gostermektedir (Zhang vd., 2019).
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Sekil 8.12. UC-MCM-48 destekli sorbentlerin gdzenek dagilim grafikleri
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Sekil 8.13. C-MCM-48 destekli sorbentlerin gdzenek dagilim grafikleri
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Sekil 8.14. UC-MSN destekli sorbentlerin gdzenek dagilim grafikleri
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Sekil 8.15. C-MSN destekli sorbentlerin gdzenek dagilim grafikleri

79



BJH-yontemi kullanilarak, ortalama gozenek caplarinin MSN ve MCM-48-esash
sorbentler i¢in sirastyla 2,43-5,12 nm ve 2,49-5,62 nm araliklarinda mezo-g6zenek bolgesinde
degistigi belirlenmistir. Adsorbanlarin BET yiizey alanlari, toplam goézenek hacimleri ve
ortalama gozenek boyutlar1 Tablo 8.1°de verilmistir. UC-MCM-48 ve UC-MSN’nin yiizey
alanlar1 sirasiyla ~13,29 m?/g ve 4,07 m?/g, C-MCM-48 ve C-MSN’nin yiizey alanlar1 ise
sirastyla yaklasik 1153 m?/g ve 1473 m?/g olarak 6lciilmiistiir. UC-MCM-48e agirlikca %50
ve %70 amin emdirildikten sonra gozenek tikanmasina bagl olarak yiizey alanlarinin sirasiyla
%62 ve %81 oranlarinda azaldig1 belirlenmistir. Ayrica, toplam gdzenek hacminin de 0,0265
cm?®/g’dan sirastyla 0,0078 ve 0,0035 cm®/g’a diistiigii gozlenmistir (Tablo 8.1). Benzer sekilde,
UC-MSN’ye agirlikca %50 ve %70 amin emdirilmesi ile sirasiyla %11 ve %79 oranlarinda
ylizey alaninda diisiis ger¢eklesmistir. Kalsine edilen malzemelere amin emdirilmesi sonucu
yiizey alanlarinda oldukga yiiksek oranlarda azalma meydana gelmistir. Ornegin, %70-PEI
emdirilmesi ile yiizey alanlarimnda C-MSN icin 1473 m?%g’dan 1,7599 m?g’a diisiis
bulunmaktadir. C-MCM-48 destek malzemesinin yiizey alani1 1153 m?/g degerinde iken, PEI
emdirilmesi sonucu gozenek tikanmasina bagli olarak BET yiizey alan1 6l¢iimii yapilamamustir.
Ayrica, kalsine edilen MCM-48 ve MSN destek malzemelerine PEI emdirilirken CTMABr
yiizey aktif maddesinin eklenmesi ile elde edilen CY50-MCM-48 ve CY50-MSN kodlu
adsorbanlarin tek noktali yiizey alami olgtimleri yapilmistir. Buna goére, CY50-MCM-48
adsorbaninin 0,7479 m?/g degerinde yiizey alanina sahip oldugu belirlenirken, CY50-MSN’nin
yiizey alani Olglilememistir. Bununla birlikte, CY50-MSN ve CY50-MCM-48’in ortalama

gbzenek capi degerlerinin sirastyla 14,64 nm ve 4,89 nm oldugu sonucuna ulasilmaistir.
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Tablo 8.2. Destek malzemelerin ve PEI-yiiklii adsorbanlarin yapisal 6zellikleri

Adsorban kodu SBET Vtoplam Ortalama gozenek ¢ap1
(mlg) | (emg) (nm)
MSN-esaslt malzemeler
UC-MSN 4,0729 0,008273 4,83
UC-MSN-50PEI 3,6400 0,008434 5,01
UC-MSN-70PEI 0,8578 0,018945 5,12
C-MSN 1472,8365 | 0,926896 2,43
C-MSN-50PEI 8,2756 0,015581 5,05
C-MSN-70PEI 1,7599 0,003056 5,01
MCM-48-esasl malzemeler
UC-MCM-48 13,2888 0,026499 5,62
UC-MCM-48-50PEl 5,0475 0,007805 4,82
UC-MCM-48-70PEI 2,5645 0,003462 4,98
C-MCM-48 1153,2536 | 0,796852 2,49
C-MCM-48-50PEI -- 0,006536 6,64
C-MCM-48-70PEl -- 0,005951 4,82
CTMABFr katkih Adsorban Ssingle point Vtoplam Ortalama gozenek ¢api
kodu (m?/g) (cm3/g) (nm)
CY50-MSN - 0,002787 14,64
CY50-MCM-48 0,7479 0,005276 4,89

8.4. FT-IR Spektrumlari

Sekil 8.16’daki saf polietilenimine ait spektrum incelendiginde, polietileniminin
kimyasal yapisindaki -NH veya -CH radikalinin varligimi gosteren 3420, 2925 ve 2852 cm™
dalga sayilarinda piklerin sergilendigi belirlenmistir (Xing vd., 2014: 487).

UC-MCM-48 ve UC-MSN’nin FT-IR spektrumlarinda (Sekil 8.17a ve 8.18a), 2851 ve
2921 cm™de yer alan iki bant sirastyla CHz gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilme
titresimlerini simgelemektedir (Taba vd., 2017: 3). —O-H ve C-H egilme titresimleri i¢in 1650
ve 1460 cm™°de iki pik daha tanimlanmistir. Spektrumda C-H gerilme ve egilme titresimleri ile
ilgili piklerin bulunmasi, yapiy1 yonlendiren ajanlar olarak kullanilan yiizey aktif maddelerin
varhigini géstermistir. 1212 ve 1024 cm™’deki siddetli pikler, Si-O-Si gruplarmin asimetrik
gerilme titresimleri ile iliskilendirilmistir (Taba vd., 2018: 5). Silikat lattisindeki kusurlu Si—
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OH titresimi 956 cm'’de belirmistir (Venkatachalam vd.,2012: 478). 778 ve 430 cm™’deki
zay1f bantlar, sirasiyla Si—O—-Si baglarinin simetrik gerilme titresimine ve bunlarin egilme
moduna karsilik gelmektedir (Dapurkar ve Selvam, 2003 239; Venkatachalam vd.,2012: 478).
795 cm™? civarindaki bant ayrica serbest silikaya karsilik gelebilmektedir. Kalsine edilen
adsorbanlarin spektrumlar1 da benzer bantlar1 ve bag gerilme Ozelliklerini gdstermektedir.
Kalsine edilen saf destek malzemelerde (PEI emdirilmemis C-MCM-48 ve C-MSN) organik
gruplara ait tiim bantlarin kaybolmasi, kalsinasyon islemi sirasinda numunelerden yiizey aktif

maddenin tamamen uzaklastirildigini kanitlamaktadir (Loganathan vd., 2013: 827).

PEI emdirilmis tim malzemelerin (Sekil 8.17-8.19), suyun —OH gerilme titresimini
belirten 3000 ile 3600 cm* araliginda yogun genis bir zarfa sahip oldugu bulunmustur (Aghaei
vd., 2014: 7355). Kusurlu Si—O-H gruplarinin gerilme titresiminden kaynaklanan piki, suyun
—OH gerilme titresiminin genis bandi tarafindan maskelenmistir (Malhis vd., 2018: 270).
Ayrica, 1560 cm™°de ortaya cikan pikler, PEI-yiiklii sorbentlerin FT-IR spektrumunda amino
egilme titresimini tanimlamig ve amin gruplariin basariyla katkilandigini dogrulamistir. Son
olarak, amino grubunun varlig1 1665 cm™’de beliren pik tarafindan da desteklenmistir (Du vd.,
2013: 123). Emdirme isleminden sonra, 1650-1300 cm™ arahiginda olusan yeni pikler
adsorbanda PEI’nin varligmi desteklemektedir. 1315 ve 1400 cm™deki diger pikler,
karbamatin (NCOOQO) iskelet titresimi ve karbamatin —NC grubunun gerilme titresimine karsilik
gelmektedir. PEI zincirinde bulunan C—H’nin gerilme titresimi ve CH2’nin egilme titresimi,
sirastyla 2950-2860 cm™ ve 1460 cm™ pikler ile tanimlanmaktadir (Kishor ve Ghoshal, 2016:
236; Al-Marri vd., 2015: 3569; Zelenak vd., 2008: 359; Srikanth ve Chuang, 2013: 9196) 3200
cm?, 1030 cm? (C-N gerilme titresimi), 1606 cm™ (N-H egilme) ve 550 cm™’deki (N-H
sallama) pikler de polietileniminin silika destek malzemeler iizerinde baglandigini

dogrulamistir (Ahmad vd., 2018: 1).
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Sekil 8.17. a) UC-MCM-48 ve b) C-MCM-48 esasli adsorbanlarin FT-IR spektrumlari
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Sekil 8.19. CY50-MCM-48 ve CY50-MSN adsorbanlarinin FT-IR spektrumlart
8.5. CO2 Adsorpsiyonu

MCM-48 ve MSN destekli adsorbanlarin karbon dioksit adsorpsiyon kapasitesini
incelemek i¢in 75 °C’de yapilan analizlerin izotermleri Sekil 8.20 ve 8.21°de verilmistir. Analiz
sonuclarina gore, UC-MCM-48 adsorbanin kapasitesi 0,48 mmol/g iken, %50 polietilenimin
ilaveli UC-MCM-48-50PEI adsorbaninin 2,26 mmol/g ile en yiiksek CO tutma kapasitesine
sahip oldugu bulunmustur. Adsorbanlarin ylizey alani ile ters orantili olarak, %50 ve %70 PEI
katkili malzemelerin CO tutma kapasiteleri, sentezlenen UC-MCM-48’in sirasiyla 4,71 ve 3,35
kat1 olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde, C-MCM-48’in CO; tutma kapasitesi 0,36 mmol/g
olarak Ol¢iilmiis, C-MCM-48-50PEIl ve C-MCM-48-70PEIl adsorbanlar1 ise sirasiyla 2,03
mmol/g ve 1,16 mmol/g degerlerinde CO2 adsorplamistir. Sekil 8.21 incelendiginde, UC-MSN
ve C-MSN’nin adsorplama kapasiteleri sirasiyla 0,26 mmol/g ve 0,50 mmol/g olarak
belirlenmistir. UC-MSN-50PEI malzemesinin 3,31 mmol/g olan adsorplama kapasitesi UC-
MSN’nin 12,73 ve UC-MSN-70PEI’nin 1,44 katidir. Son olarak, C-MSN destek malzemesine
%50 ve 70 oranlarinda polietilenimin katkilanmasi ile 1,85 mmol/g ve 1,89 mmol/g olmak
lizere birbirine ¢ok yakin adsorplama kapasitesine sahip adsorbanlarin elde edildigi
gortilmiistiir. Sekil 8.22°de gosterilen CO2 adsorpsiyon egrilerine gore, kalsine edilen destek
malzemelerine amin grubu ile birlikte CTMABTr yiizey aktif maddesinin eklenmesi ile elde
edilen CY50-MSN ve CY50-MCM-48 adsorbanlarinin 75 °C’deki CO adsorplama kapasiteleri
sirastyla 1,83 mmol/g ve 1,95 mmol/g olarak ol¢iilmiistiir. Sicaklik etkisinin arastirilmasi
amaciyla, optimum olarak segilen iki malzemenin 100 °C’de CO2 adsorplama kapasiteleri
incelenmistir (Sekil 8.23). Buna gore, UC-MSN-50PEI’nin 75 °C ve 100 °C’de sirasiyla
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birbirine ¢ok yakin olmak iizere 3,31 mmol/g ve 3,43 mmol/g degerlerinde CO2 adsorpladigi

belirlenmigtir. UC-MCM-48-50PEI’nin ise

75 °C’de 2,26 mmol/g olan adsorplama

kapasitesinin 100 °C’de 1,72 mmol/g’a diistiigii gézlenmistir.
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87



w
w Ul

N
(6]

=
[l [S]

o
ol

Amount of CO, adsorbed @ 75 °C (mmol/g)
N

2,5

=
|l ol N

o
ol

Amount of CO, adsorbed @ 75 °C (mmol/g)

b)

Sekil 8.21. a) UC-MSN ve b) C-MSN destekli malzemelerin 75 °C’deki CO, adsorpsiyon izotermleri

...... O UC'MSN
------ @ UC-MSN-50PEI
o UC-MSN-70PEI coo
00000 @0
o
o @9@9®
P 0 @ @ @0
o @®
(6]
: -e--o-o--e-o»0-e-o-o-o-oc-e--o-o-o-e-o-e--o-o-o-e--e-e-o
20 40 60 80 100 120
Pressure of CO, (kPa)
...... @ C_MSN
"""" ©-- C-MSN-50PEI
o C-MSN-70PEI

:ABMO

20 40 60 80 100
Pressure of CO, (kPa)

120

88



Sekil 8.22.

D
3

------ ©-- CY50-MSN

N

@0
s r6)
0 000
@°

f

=
[3)

[EN

o
Ul

Amount of CO, adsorbed @ 100 °C (mmol/g)

OOOOOOOOOOOOOOOO

------ @ CY50-MCM-48

°
oooooooooOOOOOOO

0
0 20 40

60 80 100

Pressure of CO, (kPa)

CY50-MSN ve CY50-MCM-48 adsorbanlarinin 75 °C’deki CO, adsorpsiyon izotermleri

120

4
= | ©-- UC-MSN-50PEI - ©-- UC-MCM-48-50PEI
o 3 00°
8 ‘-Oﬂo"o
= 25 o°
® O.O
= (¢}
8 2 o
2 o’o 0000
-%. 15| o 0 ©® 0 0@ 0000
8 o 0®® i
= 1 O (5} O"O‘
[$) ; @
ey : §
S 5 Q
o Y @
g05 o
< 0
0
0 20 40 60 80 100 120
Pressure of CO, (kPa)

Sekil 8.23. UC-MSN-50PEI ve UC-MCM-48-50PEI adsorbanlarinin 100 °C’deki CO; adsorpsiyon izotermleri
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Calisma kapsaminda, gaz fazi sistemlerdeki CO2 adsorplama kapasitesinin yiiksek
oldugu bilinen amin grubu emdirilmis silika malzemelerin sentezi gergeklestirilmis ve x-151n1
kirmim, FT-IR spektroskopisi, azot sorpsiyon ve taramali elektron mikroskopi gibi yontemler
kullanilarak adsorbanlarin yapist aydinlatilmistir. Silika destek malzemesi olarak kullanilan
kalsine edilmemis UC-MCM-48 ve UC-MSN ile kalsine edilmis C-MCM-48 ve C-MSN iizerine
farkli oranlarda (agirlikca %50 ve %70) ilave edilen polietileniminin adsorban 6zellikleri
tizerindeki etkisi arastirildiginda, PEI yiikleme orani arttik¢a yiizey alaninin belirgin bir sekilde
azaldig1 belirlenmistir. Ayrica, amin grubunun yapiya katilmasi sonrasinda bile, MCM-48’in
kristal yapist ile iligkili olan en yiiksek siddete sahip (2 1 1) diizlemine ait, MSN’nin ise (1 0 0)
diizlemine ait karakteristik kirmim piklerinin varliginin korunmasi dikkat c¢ekmistir.
Adsorbanlarin gaz kirletici olarak CO2 tutma yetenekleri incelendiginde, PEI yiliklenmemis
destek malzemelerin diisiik kapasiteye sahip oldugu (UC-MCM-48: 0,48 mmol/g, MCM-48:
0,36 mmol/g, UC-MSN: 0,26 mmol/g, C-MSN: 0,50 mmol/g), amin grubunun yapiya ilavesi ile
strastyla 2,26 mmol/g ve 3,31 mmol/g olmak tlizere UC-MCM-48-50PEI ve UC-MSN-50PEI
icin kapasite degerinin iyilestigi belirlenmistir. CO2 adsorpsiyon egrilerine gore, kalsine edilen
destek malzemelerine amin grubu ile birlikte CTMABT ylizey aktif maddesinin eklenmesi ile
elde edilen CY50-MSN ve CY50-MCM-48 adsorbanlarinin 75 °C’deki CO2 adsorplama
kapasiteleri sirasiyla 1,83 mmol/g ve 1,95 mmol/g olarak Olciilmiistiir. Sicaklik etkisinin
aragtirtlmasi amaciyla, optimum olarak segilen iki malzemenin 100 °C’de CO2 adsorplama
kapasiteleri incelenmistir. Buna gdére, UC-MSN-50PEI’nin 75 °C ve 100 °C’de sirastyla
birbirine ¢cok yakin olmak iizere 3,31 mmol/g ve 3,43 mmol/g degerlerinde CO2 adsorpladigi
belirlenmistir. UC-MCM-48-50PEI'nin ise 75 °C’de 2,26 mmol/g olan adsorplama
kapasitesinin 100 °C’de 1,72 mmol/g’a diistliigii gozlenmistir.

Tez calismas1 kapsaminda, sentezlenmis mezogozenekli silika-esasli destekler tizerine
PEI yiiklenerek elde edilmis malzemelerin adsorplama kapasitelerinin literatiir ile uyumlu
oldugu ve gaz faz1 adsorplama sistemlerinde CO2 tutma amaciyla kullanilabilecegi sonucuna
ulasiimustir. ilerleyen calismalarda, destek malzemesi, amin tiirii ve amin katkilama oranmin
degistirilmesi ile adsorpsiyon performansinin arastirilmasina yonelik ¢aligsmalarin yapilmasi

Onerilmektedir.
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