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Termal enerji santrallerinde yan driin olarak her yil milyonlarca ton ugucu kiil agiga
cikmaktadir. Bu ugucu kiiller havaya ve sulara karisarak icerdigi zararli bilesenlerden
dolay1 basta canlilar olmak iizere tiim ekosistemi tehdit etmektedir. Fakat i¢erdigi
zararl bilesenlerin yaninda yiiksek oranda silika barindirmaktadir. Bu 6zelliginden
yararlanilarak ugucu kiil geri doniistiiriiliip hem i¢indeki silika bileseni 6ziitlenip
kullanilabilir hale getirilirken hem de karbon ayak izi 6nemli Olciide azaltilmis
olmaktadir. Bu 6ziitlenen silika bileseni aerojel iiretiminde kullanilan pahali dnciillerin
yerine gecmektedir. Silika aerojel malzeme basta olaganiistii yiksek yiizey alani
olmak {tizere diisiik yogunluk, diisiik termal iletkenlik vb. Ozellikleri sayesinde uzay
arastirmalarinda, mikro-elektronikte, akustikte, lazer deneylerinde, optikte, tipta ve su
aritma uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda ise aerojel malzemenin
adsorpsiyon oOzelliginden yararlanilarak atik sulardaki tekstil boyar maddelerin
uzaklastirilmasi amaglanmigtir. Metil oranj (MO) ve ksilen oranj (XO) gibi anyonik
boyalar tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilmakta olup i¢gme sularina

karigsmasiyla birlikte (toksik, kanserojen ve alerjenik) insan hayatini tehdit eden
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kimyasallardir. Tiim bu sebeplerden dolay1 bu ¢alismada suya karigan MO ve XO
boyalarini sudan %90’1n iizerinde verimle kisa siirede (30 dakikadan az) uzaklastirmak
amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda ucuz bir kaynak olan ucgucu kilden silika
bileseni Oziitlenerek aerojel malzeme igin Onciil olusturulmustur. Olusturulan bu
onciilden ortam basinci kurutma yontemiyle 810 m? g yiizey alanima sahip aerojel
basarili bir sekilde iretilmistir. Aerojel malzemeye silanlama (tri amino propil tri
etoksi silan, APTES) yontemi ile protonlanabilir amin gruplarinin kaplamasi yapilarak
MO ve XO gibi anyonik boyalarin aerojel adsorbana elektrostatik etkilesimle
tutunabilirligi artirllmistir. Yapilan deneylerde ¢ok diisiik miktarda kullanilan APTES
kapli aerojel adsorbanin hem MO hem de XO boyasini sudan %100 uzaklastirdigi
saptanmugtir. TUm bunlara ek olarak adsorbanin tekrar kullanilabilirligini 6lgmek igin
10 dongu adsorpsiyon-desorpsiyon deneyi yapilarak test edilmistir. 10. dongiide MO
boyanin %83’ sudan uzaklastirilirken XO boyanin %88’1 uzaklastirilmistir. Bu
caligmanin bir diger avantaji ise boya tutma isleminin 5 dakikadan kisa bir siirede

gerceklesmis olmasidir.

Anahtar Kelimeler: Silika aerojel, Ucucu kul, Ortam basincinda kurutma, Tekstil
boyast adsorpsiyonu, Atik su aritma.
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Millions of tons of fly ash are released every year as a by-product in thermal power
plants. These fly ashes spread out with the air and water and threaten the entire
ecosystem, especially living things, due to the harmful components it contains.
However, it contains high levels of silica as well as harmful components. By making
use of this feature, the fly ash is recycled, and the silica component is extracted and
made usable, while the carbon footprint is significantly reduced. This extracted silica
component replaces expensive precursors used in aerogel production. Silica aerogel
material has an exceptionally high surface area, low density, low thermal conductivity,
etc. Thanks to its properties, it is used in space exploration, microelectronic sonics,
acoustics, laser experiments, optics, medicine and water treatment applications. In this
thesis, it is aimed to remove textile dyes in wastewater by utilizing the adsorption
property of aerogel material. Anionic dyes such as methyl orange (MO) and xylene
orange (XO) are widely used in the textile industry and are chemicals that threaten
human life (toxic, carcinogenic and allergenic) when mixed with drinking water. For

all these reasons, in this study, it is aimed to remove MO and XO dyes mixed with
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water from water in a short time (less than 30 minutes) with an efficiency of more than
90%. For this purpose, a precursor for the aerogel material was formed by extracting
the silica component from fly ash, which is an inexpensive source. From this precursor,
an aerogel with a surface area of 810 m? g* was successfully produced by the ambient
pressure drying method. By coating the protonable amine groups on the aerogel
material with the silanation (tri amino propyl tri ethoxy silane, APTES) method, the
adhesion of anionic dyes such as MO and XO to the aerogel adsorbent by electrostatic
interaction was increased. In the experiments, it was determined that APTES coated
aerogel adsorbent, which was used in very low amounts, removed both MO and XO
dyes from water 100%. In addition to all these, to measure the reusability of the
adsorbent, 10 cycles of the adsorption-desorption experiment were performed and
tested. In the 10th cycle, 83% of the MO dye was removed from the water, while 88%
of the XO dye was removed. Another advantage of this study is that the dye removal
process took less than 5 minutes.

Keywords: Silica aerogel, Fly ash, Ambient pressure drying, Adsorption of textile

dyes, Waste-water treatment.
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1. GIRIS

1.1. Tezin Amaci

Aerojeller icat edildigi zamanlarda ilgi gormemesine ragmen son zamanlarda aerojel
tiretimi hakkindaki ¢alismalar dramatik bir sekilde artis gostermistir. Farkli ¢alisma
gruplar1 tarafindan cesitli yontemlerle aerojel malzeme {iretimi yapilmaktadir.
Literatiirdeki calismalar incelendiginde mevcut tezin orijinal olmasinin yaninda iiretim
maliyetinin de diigiiriilmesi amaglanmistir. Daha 6nceki ¢alismalarda aerojel Gretimi
icin ¢ogunlukla pahali 6nciiller kullanilmaktadir. Buna ek olarak aerojel Gretmenin son
ve onemli adimlarindan olan kurutma iglemi igin de kritik-Gsti kurutma ve dondurarak
kurutma gibi pahali yontemlere basvurulmustur. Bu bilgilerden yola ¢ikarak tez
calismasinda silika aerojel liretim agamasi ve kurutma asamasi i¢in maliyeti ¢cok diisiik
prosediirler izlenmistir. Silika aerojelin Onciilii termal gii¢ santrallerinde yan iiriin
olarak ortaya ¢ikan ucucu kiillerden 6ziitlenmistir. Ugucu kiiller kimyasal icerigi
sebebiyle dogaya karistiginda canliliga ve gevreye zarar verirken bir yandan da yiksek
oranda silika barindirmasindan 6tiirii geri donilisiimii olan bir malzemedir. Gerek
ekosistemi korumak adina bu malzemeyi dogadan uzaklastirmak gerek de igeriginde
bulunan silika bilesiginden yararlanmak i¢in aerojel tiretimi ugucu kiil kullanilarak
ortam basincinda kurutma yontemiyle yapilmistir. Boylece tez ¢calismasinin hedefleri
dogrultusunda farkli bir onciil kullanilarak orijinal formilasyona sahip silika aerojel

basaril1 bir sekilde elde edilirken maliyet de biiyilik oranda azaltilmistir.

Tez ¢alismasi boyunca baska bir amag ise akarsulara bosaltilan tekstil boyalarini sudan
uzaklastirip aritmaktir. Su kaynaklarina bosaltilan tekstil boyalari alerjenik, mutajenik
ve hatta kanserojen etkilere sahiptir. Bu durum basta igme su kaynaklarini ve sularda
yasayan canlilar1 biiyiik dl¢lide tehdit etmekle beraber tiim canlilifa ve ¢evreye zarar
vermektedir. Basarili bir sekilde iiretilen silika aerojelin yizeyine tri amino propil tri
etoksi silan (APTES) kimyasali kullanilarak tek basamakli bir fonksiyonellestirme
islemi yapilmistir. Yapilan fonksiyonellestirme isleminin sonucunda, segilen iki farkl

tekstil boyasi (MO ve XO) sudan %100 uzaklastirilmigtir. Tekstil boyalarini sudan



aritmak i¢in adsorban olarak iiretilen APTES kapl silika aerojel, boyalar1 sudan

tamamen uzaklagtirmasinin yaninda tekrar kullanilabilme 6zelligine sahiptir.

Mevcut tez calismasinda, ugucu kiil gibi atik bir malzemeden silika 6ziitlenerek silika
aerojel iiretimi i¢in ucuz onciil elde edilmistir. Bu onciil kullanilarak maliyeti diisiik
bir yontem olan ortam basincinda kurutma ile silika aerojel nihai halini almistir. Elde
edilen silika aerojele APTES kaplamasi yapilarak sudan uzaklastirilmak istenen tekstil
boyalarma kars1 tutunabilirligi arttirllmistir. Bu islem sonucunda APTES kapli silika
aerojel adsorban, suyu boyalardan aritmay1 basarmistir. Onceki ¢alismada ugucu kiile
APTES yiizey modifikasyonu yapilarak MO ve XO tekstil boyalar1 sudan
uzaklastirilmaya c¢alisilmistir. MO boya sudan %98 oraninda uzaklastirilirken XO
boya %75 oraninda uzaklastirilmistir. Buna ek olarak adsorbanin tekrar
kullanilabilirligi saglanamamistir. Bu tez calismasiyla birlikte daha verimli bir
adsorban iiretilerek MO ve XO boyalarin sudan tamamen uzaklastirilmasi saglanmis
ve adsorbanin tekrar kullanilabilirligi sayesinde ekonomik ve pratik bir sekilde suyu

aritma caligsmasi gergeklestirilmistir.

1.2.  Ugucu Kl

Ugucu kiil, komiir/linyit bazli (LCFA) termal elektrik santrallerinde yan trlin olarak
ortaya cikar. Esas olarak komiirle calisan enerji tedarik tesislerinde iiretilir ve ¢esitli
mikro ve nano 6lgekli bilesenlerden olusur. Ugucu kiil iceriginde bazi zararli bilesenler
barmdirdigindan ¢evre, ekonomi, giivenlik ve halk saglig: ile ilgili pek ¢ok endiseye
yol agmaktadir [1]. Fakat buna ek olarak birgok faydali bilesenleri de mevcup olup
malesef gliniimiize kadar kullanimlar1 ingaat sektorii ile sinirli kalmistir. 2016 yilinda
diinya ¢apinda yaklasik 1.143 milyar ton ucgucu kil Gretilmistir [2] ve bu say1 her on
yilda bir katlanarak artmaktadir. Ugucu kiiliin geri doniisiimii diinya ¢apinda %68-70
civarindadir [2]. Tirkiye'de her yi1l 13 milyon tondan fazla ugucu kiil tiretilmekte [3]
ve bunun sadece %16,7'si agirlikli olarak insaat sektoriinde kullanilmaktadir. Benzer
sekilde, yaklasik 25 milyon ton ucucu kiil kalintisi, Amerika Birlesik Devletleri'nde
[4] cogunlukla beton ve ¢imento endistrisinde faydali uygulamalara
dontistiiriilmiistiir. Ugucu kiil kalintilar1 cogunlukla beton kalitesini iyilestirmek ve
karbon ayak izini azaltmak icin kullanilmistir. Son yillarda ugucu kiil, cesitli

kirleticilerin  (klor, civa gibi) ve c¢evreye zararli organik bilesiklerin



uzaklastirilmasinda adsorpsiyon 6zelliginden dolayr uygun maliyetli bir adsorban

olarak kullanilmaya baslanmistir [5-8].

1.3.  Tekstil Boyar Maddeleri

Tekstil atik sulari, ¢cevre sagligi lizerinde olumsuz etkisi olan bir diger endiistriyel yan
tiriindiir. Biylik hacimlerde nehir ve akarsulara bosaltilirlar. Tekstil endiistrisi
atiklarindan gelen sentetik boyalar ana kirleticilerdir. Bu boyalar toksik, kanserojen,
alerjenik ve mutajenik olup biyolojik bozulmaya karsi olduke¢a direnglidirler [9]. Bu
boyalar su kaynaklarina bosaltildiginda biyolojik ¢esitlilie ve ekosisteme zarar
vermektedir. Bu nedenle su kaynaklarinin tekstil boyalari ile kirlenmesi énemli bir
cevre sorunu olmustur. Tekstil boyalar1 belirgin bir sekilde asidik, bazik, reaktif, tekne,
direkt ve dispers boyalar olarak siniflandirilir. Bu tez kapsaminda incelenen boyalar
(ksilen oranj (XO) ve metil oranj (MO)) tekstil endiistrisinde siklikla kullanilan asidik
boya sinifina aittir ve giines 1s1gmin yayilmasini engelledikleri i¢in sucul ortami

olumsuz yonde etkilemektedir [10].

Pihtilagma, flokiilasyon, kimyasal oksidasyon, renk giderme, ozonlama, membran
filtrasyonu ve adsorpsiyon dahil olmak tizere bu tehlikeli maddeleri uzaklastirmak icin
cesitli teknikler arastirilmistir [11-17]. Bu teknikler arasinda; basitlikleri, etkinlikleri
ve ekonomik uygulanabilirlikleri nedeniyle, boyay1 sudan uzaklastirmak i¢in en
yaygin ve etkin yontem olarak adsorpsiyon mekanizmasi kullanilmaktadir [18]. Atik
sudan boya bazli maddelerin uzaklastirilmas:t igin ¢ok g¢esitli adsorbanlar
arastirilmigtir. Aktif karbon, silika (SiO2), alimina (Al.O0z), manyetik nanopartikiller
(Fes3O4 gibi), grafen ve karbon nanotiipler (CNT'ler) adsorban olarak en yaygin
kullanilan sentetik rneklerdir [19-24]. Boyalarin adsorpsiyonu igin taban kiilii, komiir
ucucu kiili, piring kabugu kiilii, kiispe kiili, tiitiin sap1 kiilii ve volkanik kil gibi birgok
adsorban incelenmistir [25-29]. Ayrica, ugucu kiiliin oksit ylizey yapisinin gesitli
kimyasal gruplarla kolayca kaplanabilmesi, bu malzemelerin igme suyu aritimi i¢in
umut verici bir adsorban olarak potansiyelini guglendirmektedir [30-32]. Yiizey
modifikasyonu, ilgilenilen adsorbat icin yeni aktif adsorpsiyon bdlgelerinin

eklenmesiyle sonuglanir.

Glinlimiizde birgok arastirma grubu yalnizca adsorpsiyon kapasitesinin
iyilestirilmesine odaklanmaktadir. Bir¢ok yeni adsorban gelistirilmis ve %80'den daha

yiiksek boya adsorpsiyon kapasitesi ile rapor edilmistir. Bununla birlikte, diisiik
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maliyetli adsorbanlarin tasarimi daha ¢evre dostu kosullarda (6rnegin, notr pH'larda)
calisabilen ¢ok kisa bir adsorpsiyon siiresi ve gergek saha uygulamasi i¢in uzun vadeli
rejenerasyon kabiliyeti de gereklidir. Bu tez ¢calismasinin ana motivasyonlarindan biri,
termal santralin istenmeyen bir yan iriiniiniin ucuz bir mikro/nanopargacik kaynagi
olarak yeniden kullanimini géstermektir. Yiiksek yiizey alanindan yararlanilarak basit
tek asamali yiizey modifikasyonu ile bu parcaciklarin nasil yararli adsorbanlar

olabilecegi gosterilmeye calisilmistir.

1.4. LCFA-APTES

Onceki ¢alismada, endiistriyel atik sudan anyonik boyalarmn uzaklastirilmasi icin linyit
kdmurd ugucu kiliinin (LCFA) basit ve ekonomik tek adimli bir ylizey modifikasyonu
sunulmaktadir. Daha Onceki caligmalarda, organik boyanin uzaklastirilmasinda
tarimsal biyokiitle bazli ugucu kiil de kullanilmistir [7]. Bununla birlikte, biyokditle kil
kalintilari, biiyiik gozenek boyutlarma (20-500 nm) ve gozenek dagilimlarina sahip
diizensiz sekilli pul benzeri yapilardan olugsmaktadir. Buradaki kiiliin ana bileseni olan
silika (SiO2)'nin yan1 sira LCFA'in bilesimi, degisen miktarlarda aliminyum, demir,
magnezyum ve silika nanopargaciklarina dayanmaktadir. APTES, (1) birgok ¢oziiciide
kolay ¢oziinebilmesi, (i1) yiizeye kendiliginden kolayca yerlesebilmesi, (ii1) yiiksek
kimyasal kararlilik ve (iv) adsorpsiyon i¢in uygun amin gruplarinin olmasindan dolay1
secilmistir. LCFA-APTES'in adsorpsiyon davranisi, tekstilde yaygin olarak kullanilan
iki farkli anyonik boyaya (ksilen oranj (XO) ve metil oranj (MO)) karst
degerlendirilmis ve islem gérmemis LCFA ile karsilastirilmistir. Adsorban miktari,
temas siiresi, cozelti pH'1, sicaklik ve boya konsantrasyonu gibi proses
parametrelerinin etkileri, her bir adsorbanin maksimum alim kapasitesini bulmak igin
detayli olarak incelenmistir. Adsorpsiyon isleminin mekanizmasi, dogrusal olmayan
Langmuir, Freundlich izotermi ve modifiye Langmuir-Freundlich (MLF) modelleri
kullanilarak tahmin edilmistir. Ayrica adsorpsiyon islemine bagli termodinamik ve
kinetik parametreler de incelenmistir. Deneysel verilerin modellere uygulamasi i¢in

Matlab® R2019b programi kullanilmustir.

1.5.  Sol-Jel, Kriyojel, Kserojel ve Aerojel

i) Sol-Jel: Sol-jel yontemi 1800 yillarin ortalarinda Ebelman ve Graham’in silika jel

calismasinda ortaya atilmistir. Sol kelimesi, bir siv1 igerisinde kolloit pargaciklarin
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dagilimmi ifade eder. Buradaki kolloit parcaciklarin ¢apt 1-1000 nm arasinda
degismektedir. Jel ise mikrometre alt1 boyutlarda gbézenekleri ve ortalama uzunlugu
bir mikrometreden daha buyuk, polimerik zincirleri olan birbirine bagh sert bir agdir
[33].

i) Kriyojel: Kriyojel yonteminin ortaya ¢ikist 1940’11 yillara dayanmakla birlikte
1980’11 yillara kadar ¢ok ilgi gormemistir. Kriyojeller, kontrollii polimerizasyonun
sifirin altindaki sicakliklarda meydana geldigi ve birbirine bagh elastik bir ag ile

¢evrelenmis makro gézenekler olusturan bir hidrojel sinifi olarak tanimlanabilir [34].

iii) Kserojel: Kserojel metodunda, 1slak jeller geleneksel kurutma yontemlerine tabi
tutulur (basit buharlagma i¢in sicaklikta artis veya basingta azalma). Bu metotta,
gbzeneklerin i¢indeki sivinin yarattig1 kilcal basing nedeniyle, jel ag yapisi ¢oker ve

jel biiyuk olcude buzilur [35].
iv) Aerojel

Aerojel malzeme, ilk olarak Kistler tarafindan 1930’Iu yillarda icat edildi. Kistler, kati
mikro yaptya zarar vermeden 1slak jel i¢indeki siv1 bileseni hava ile degistirdigi icin
ona ‘“aerojel” (hava + jel) adim1 verdi. Bu yeni malzeme siradisi o6zellikler
sergilemesine ragmen 1970’11 y1llara kadar 1lgi gérmemistir. Bu yillardan sonra aerojel
arastirmalart giderek daha cok ilgi goriir hale geldi. 2012 yili sonu itibariyle Bilim
Alint1 Endeksi'ne (SCI) gore, konu olarak “aerojel” anahtar kelimesi ile arama yapan

3612 adet makale kaydedilmistir [36]. Aerojellerin siradis1 6zellikleri arasinda:
e Cok yiiksek spesifik yiizey alanlarma sahip olmas1 (500-1200 m?g?)
e Yiksek gozeneklilik (%80- 99.8)
e Diisiik yogunluk (~0.003 g cm™)
e Diisiik termal iletkenlik (0.005 W m1K™)
e Diisiik dieletrik sabiti (k = 1.0- 2.0)
e Disiik refraktif indeks (~ 1.05) yer almaktadir [37].

Aerojel malzemeler temel olarak {i¢ farkli kurutma teknigi ile liretilirler. Bunlar; hava
basincinda kurutma (APD), dondurarak kurutma (FD) ve Kritik-tstu kurutma

teknikleridir (SCD). Aerojeller, termal yalitimda, elektronik pargalarda, mimaride,



tipta, uzay-havacilikta ve su aritiminda olmak iizere ¢esitli kullanim alanlarina sahiptir

[38].

1.6.  Aerojel Tarleri

Acerojeller baslangic malzemelerine gore cesitlilik gosterirler:
e Inorganik aerojeller:

o Silika aerojeller; dnciil olarak ¢ogunlukla sodyum silikat, tetra metoksi
silan (TMQS) ve tetra etoksi silan (TEOS) kullanilir.

o Metal oksit aerojeller; oncul olarak siklikla titanya (TiO2), zirkonya
(ZrO2), ve alumina (Al2O3) kullanilir.

e Organik aerojeller:
o Resorsinol formaldehit (RF)

o Melamin formaldehit (MF)’dir [39].

1.7.  Aerojel Uygulamalan

Aerojeller sahip olduklar1 stiin 6zellikleriyle genis yelpazede kullanim alanlarina

sahiptir:

e Termal iletkenliklerinin ¢ok diisiik olmasi sebebiyle; uzay araglarinda, dokiim
kaliplarinda, borularda, kriyojenik tanklarda, binalarda ve ¢esitli sogutucularda

yalitim malzemesi olarak kullanilirlar.

e (Gozenek sayisinin fazla olmasi ve yogunlugunun diisiik olmasindan kaynakli
olarak; katalizlerde, adsorbanlarda, sensorlerde, yakit depolarinda ve X-igin1

lazerlerinde kullanilirlar.

e Diisiik refraktif indekse sahip olduklar1 ve transparan olmalarindan dolayu:

Cherenkov detektorlerinde ve ¢esitli optik pargalarda kullanilmaktadir.

e Cok hafif ve esnek olduklari i¢in; enerji absorplamada ve stper-hizli parcacik

tutucularinda kullanilmaktadir.



e Diisiik dielektrik sabitine sahip olmalar1 ve yiizey alanlarinin ¢ok genis
olmasindan dolayi; kapasitorlerde, vakum elektrotlar1 i¢in ara parcalarda ve

vakumlu ekran ara parcalarinda kullanilmaktadir.

e Ayrica diisiik ses hizlarinda akustik yalitim saglamak icin kullanilmaktadir

[40].

1.8.  Aerojel Uretme Teknikleri

Aerojel Uretme prosesi sol-jel polimerizasyonu ve ardindan kurutma ile tamamlanr.
Sol-jel polimerizasyonunda, sol (bir s1v1 iginde dagilmis kati nanopargaciklar) jel (sivi
boyunca uzanan surekli t¢ boyutlu ag) yapisini olusturmak tizere bir araya toplanir.
Sol’daki siirekli faz bir sivi ve iginde dagilan nanopargaciklar bir kat1 fazdir. Jel,
nanopargaciklarin sivi ortam boyunca dagilmis kati bir ag olusturdugu, 1slak kati
benzeri bir malzemedir. Sivi, herhangi bir kurutma teknigi kullanilarak ¢apraz bagl
ag cercevesine zarar vermeden uzaklastirildiginda, aerojel ad1 verilen kat1 gdzenekli
bir yap1 olusturulur. Ozetlemek gerekirse, aerojeller jelin sivisi uzaklastirildiktan sonra

geriye kalan kat1 bir iskelet yapisir.

Aerojel malzeme iiretiminde en Onemli asama, sivi c¢oziicliyli 1slak jelden
uzaklastirmaktir. Islak jelden ¢oziiciliniin uzaklastirilmasina kurutma denir. Kurutma
sirasinda jelin ylizey gerilimi, sicaklik ve basing gibi faktorler 6nemli rol oynar. Ancak
geleneksel kurutma sirasinda sivi-buhar ara yiizeyindeki yuzey gerilimi, biiyiik kilcal
kuvvetlere sebep oldugundan nanoyapilarin direnmesi zordur. Bu kilcal kuvvetler,
jellerin kurudukca kirilmasina ve biiziilmesine neden olur. Gozenek i¢indeki sivinin
meniskiisiiniin uyguladigi kilcal kuvvetler ve ii¢ boyutlu ag yapisindaki biylk
blzllmenin uyguladigi basing farki, ag yapisinin ¢okmesinin ana nedenleridir.
Kurutma asamasinda biiylik rol oynayan kilcal basing (Pc) Denklem 1.1 ve 1.2 ile

verilmistir:
Pc = 2ycosb/rp (1.2)

Bu denklemde y gézenekteki sivinin yiizey gerilimini verirken, rp gdzenek yarigapini

vermektedir.

p = 2Vp/Sp (12)



Burada ise Vp gozenek hacmini verirken, Sp yilizey alanin1 vermektedir.

Kilcal yarigap kiigtildiikge siv1 yiikselir ve hidrostatik basing artar. Jeldeki gézenek
caplari nanometre mertebesinde oldugu i¢in sivi ¢ok yiiksek bir hidrostatik basing
uygulayacaktir. Gozeneklerdeki sivi buharlastikca gozeneklerdeki meniskiis ve yiizey
gerilimi kuvvetleri, pargaciklar1 birbirine ¢ekmeye calisir. Bu birlesik kuvvetler
gozenekleri daraltmaya ve yapiyr kiigliltmeye sebep olur. Bu nedenle, kurutma

sirasinda cap1 ¢ok kiiciik gozenekli jeller ¢atlamaya ve biiziilmeye yatkindir.

Bahsedilen sorunun ¢6zimu, buhar-sivi sinirm1 gegmeyi atlamaktir. Boylece kilcal
kuvvetleri etkisi en aza indirgenecektir. Bu durumu goz Oniine alarak siviyi
uzaklagtirmak ic¢in baska yontemlerin bulunmasi gerekmektedir. Bu baglamda,
kurutma adimi sirasindaki ana zorluk, nano gozenekli yapiyr c¢okertmeden sivi
¢ozlcuyl jelden uzaklastirmak ve bdylece jelin kururken biiziilmesini ve ¢atlamasini
Onlemektir. Bu nedenle kurutma ydntemi, nihai tiriiniin yapisini belirler ve gdzenekli
agin korunmasinda ¢ok Onemlidir. Aerojel iiretilirken genelikle ii¢ farkli yontem
kullanilir; kritik-Ustd kurutma (SCD), dondurarak kurutma (FD) ve oda basincinda
kurutmadir (APD).

1.8.1. Kritik-Ustl kurutma (SCD)

Kritik-tstii kurutma, aerojeller i¢in yaygin olarak kullanilan kurutma teknigidir. Bu
teknik ilk olarak 1930'larda Kistler tarafindan bir otoklavda Kritik-Ustl akiskan olarak
etil alkol kullanarak jel yapisin1 bozmadan jel igindeki siviyr hava ile basarili bir
sekilde degistirdiginde tanitild1. Kritik-Usti kurutmada, yiiksek sicaklik ve basingta
¢Oziicii stvi-buhar faz smirin1 gegmeden Kritik-Ustl bolgeden gegerek sividan gaza
dontigiir. Bu yontem, sivi-buhar arayiziini ge¢meden ¢oziiciyl kritik-Ustil noktasinin
izerine c¢ikararak aerojel olusturmayr basarir. Boylece ¢oziicii sivi-buhar ara
ylizeyinden ge¢medigi i¢in yiizey geriliminden kaynaklanan kilcal kuvvet sorunu
ortaya ¢ikmaz. Kurutma sirasinda catlama ve biiziilme olmadan orijinal jel yapisini

korunmus olur.
e Avantajlart:
o Catlama ve biiziilme olmadig1 i¢in dokusal yapisi korunur.

o Aerojel yiiksek gozeneklilige sahip olur.



e Dezavantajlart:

o Maliyeti ylksektir.

1.8.2. Dondurarak kurutma (FD)

Dondurarak kurutma, liyofilizasyon veya kriyodesikasyon olarak da bilinir.
Dondurarak kurutma teknigi 1906 yilinda Arséne d” Arsonval ve F. Bordas tarafindan
icat edilmistir. Ilag, biyoteknoloji, tarim ve gida endiistrilerinde malzemelerin
korunmasinda kullanilan 6nemli bir tekniktir. Dondurarak kurutmada, islak jel
dondurulur ve jel aginin gézeneklerindeki donmus ¢6ziicii vakum altinda sivi fazdan
ge¢meden dogrudan katidan buhar fazina siiblimasyon yoluyla cikarilir. Kalan
donmamis su desorpsiyon ile uzaklastirilir. Kritik-tistii kurutma tekniginde oldugu gibi
bu teknikte de sivi-buhar faz siniriin gecisini 6nledigi i¢in catlak ve biiziilme olmadan

aerojel malzeme Uretilebilir.
e Avantajlar:

o Kritik-tistii kurutma teknigine gore nispeten maliyeti daha diisiik
oldugundan catlak ve biiziilme olmaksizin aerojel tiretmek icin iyi bir

alternatiftir.

o Uretilen aerojelin gozenekliligi ortam basincinda kurutma teknigine

kiyasla yiiksektir.
e Dezavantajlar:
o Islem ¢ok zaman almaktadir.

o Yuksek enerji tiiketimine yol acar.

1.8.3. Ortam basincinda kurutma (APD)

Ortam basincinda kurutma, biiyiik 0Olgekli aerojel dretimi igin kolayca
sanayilestirilebildiginden ilgi gérmeye baslamistir. Ortam basincinda kurutma teknigi
kendi adiyla tanimlanir, yani 1slak jel ortam basincinda kurutulur. Ancak bu teknik,
1slak jelin yapiyr giiclendirmek i¢in uzun solvent degisim islemlerinden ge¢mesini
gerektirir. Kritik-tstu kurutma ve dondurarak kurutma islemlerine gére daha ucuz bir
alternatif oldugundan tercih edilmektedir. Bu teknik, jeli kurutma islemi sirasinda
kilcal kuvvetlere dayanacak sekilde daha esnek hale getirmeye yardimei olur. Bu

sebeple 1slak jel, temas agisini degistirmek ve ag1 gliclendirmek i¢in 6nce kimyasal



olarak degistirilir. Jel ag1, kurutma stresleri altinda sikistirildiginda yogusma
reaksiyonlarindan sonra yeni kimyasal baglarin olusumunu 6nlemek i¢in jel i¢indeki
gozenek yiizeyleri pasiflestirilir. Ortam basincinda kurutma ydnteminde, solvent
buharlastirilarak gézeneklerden uzaklastirilir. Sivi  haldeki ¢0ziicii, kaynama
noktasinin iizerinde 1sitilarak gaz haline doniistiiriiliir. Burada kurutma, sivi-buhar
araylzii boyunca gerceklestirilir. Kurutma basladiginda numunede {i¢ solvent fazi bir
arada bulunur; kat1 gézeneklerdeki sivi faz, sivi-gaz faz gecis rejimi ve gaz fazi. Sivi
faz tamamen gaz faza doniistiigiinde kurutma tamamlanmis olur. Aerojel, artik kilcal
gerilimlere maruz kalmadigindan, solvent buharlastirma isleminin sonunda geri

yaylanma etkisiyle 1slak boyutuna donebilir.
e Avantajlar:
o Maliyeti ¢ok diisiiktiir.
o Ucuz bir teknik oldugu i¢in endiistride kullanimi daha yaygindir.
o Basit proses adimlari igerir.
e Dezavantajlari:

o Islak jellerden ¢oziicii buharlagtiginda gozeneklerde ¢ok yiiksek bir
kilcal basing olusur. Bu basing ise catlamalara ve buzilmelere

neden olur.

o Kiritik-ust kurutma ve dondurarak kurutma tekniklerine gore daha

az gozeneklilige sahip aerojeller Uretilir [41, 42].

1.9.  Silika Aerojel

Silika aerojel, farkli ¢alisma gruplari tarafindan tetra etoksi silan (TEOS) [43], tetra
metoksi silan (TMOS) ile merkapto propil tri metoksi silan (MPTMS) [44] ve sodyum
silikat (Na2SiOz3) [45] gibi ¢esitli onciil madde kullanilarak {iretilmistir. Rao ve dig.
[46] esnekligi yiiksek ve sliper-hidrofobik silika aerojel elde etmeye ¢alismiglardir. Bu
calisma i¢in onciil olarak metil tri metoksi silan (MTMS) kullanmiglardir. Aerojel
iiretimi iki asamada gerceklesmistir. ilk olarak sol-jel prosesini, MTMS:metil
alkol:H2O karisimimi hacimsel olarak 1:35:8 oraninda kullanarak uygulamislardir.

Ikinci adimda ise kurutma islemi olarak kritik-iistii kurutma teknigini tercih
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etmislerdir. Aerojel liretiminin tamamlanmasinin ardindan yapilan analizlerde varilan

sonuglar:

e Young modiliis 14.11*10* N m? ‘den 3.43*10* N m?ye diismiistiir. Boylece

malzeme kirilgan yapidan daha esnek bir yapiya ulagmistir.
e Temas agis1 164° bulunarak istenilen stiper-hidrofik yapiya ulagilmstir.

e Elde edilen siper-hidrofobik silika aerojel 530 K sicakligina kadar termal

kararligin1 korumustur [46].

Silika aerojel iiretmek i¢in Onciil olarak MTMS kullanan bagka bir ¢calisma Yun ve dig.
[47] tarafindan gergeklestirilmistir. Aerojeli liretmek i¢in ilk olarak yag iginde su
(W/O) emiilsiyon yontemi kullanilmigtir. Devaminda ise ortam basincinda kurutma
(APD) teknigi ile aerojel son halini almigtir. Bu c¢alismada yapilan analizlerde su

sonuclara varilmistir:
e Spesifik yiizey alan1 853 m? g! bulunmustur.

e (Gozenek boyut dagilimi 2-45 nm aras1 degismekte olup ortalama gdzenek

boyutu 16 nm olarak 6l¢tilmiistiir.
e Uretilen silika aerojel suiper-hidrofobik olup temas acis1 172°°dir.

e Yiizey alaninin fazla olmasindan yararlanilarak sik kullanilan bazi organik
stvilar1 ve yaglar1 adsorbe etme kapasitesi yuksektir. Adsorpsiyon icin Uretilen
aerojel 5-11 kez tekrar kullanilabilme 6zelligine sahiptir. Adsorbe edilmek
istenen organik siv1 ve yaglar; n-hekzan, siklo-hekzan, n-oktan, metil alkol, etil

alkol, propanol, toluen, ksilen, kerosen ve benzindir [47].

Son zamanlarda, silika aerojel Uretmek icin TEOS, TMOS, MPTMS, MTMS ve
sodyum silikat gibi pahali Onciillerin yerine alabilecek yeni alternatifler ortaya
atilmistir. Hu ve dig. [48] silika aerojel Gretimi icin ham madde olarak kaolin
kullanmiglardir. Kaolinin igindeki silika bilesigini Oziitleyerek ortam basincinda
kurutma yontemiyle spesifik yiizey alan1 465.03 m? g olan aerojel lretmeyi
basarmiglardir. Baska bir ¢alismada Tang ve Wang [49] piring ¢eltigi kiiliiniin i¢inde
bulunan silika bilesigini 6ziitleyerek silika aerojel iiretmislerdir. Aerojeli liretmek igin
ilk olarak sol-jel yontemini kullanmiglar ve ardindan kritik-Usti kurutma yontemiyle
de kurutma islemini tamamlamislardir. Elde edilen aerojel, 597.7 m? g spesifik yiizey

alanina sahip olup goézenek cap1 10 - 60 nm aras1 degigsmektedir.
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Bu tez calismasinda, silika aerojel iiretebilmek i¢in ugucu kiiller geri doniistiiriilerek
kullanilmistir. Ugucu kiiller Cizelge 2.1°de verildigi {izere silika bilesigi (SiO2)
yonunden zengindir. Bu durum, gerek karbon ayak izinin azaltilmasina katkida
bulunurken gerek maliyeti diisiik bir silika aerojel iiretilmesini saglayacaktir. Bu
calisma igin literatiir taramasi yapildiginda Shen ve dig. [50], Zhu ve dig. [51], Wu ve
dig. [52], Cheng ve dig. [53] ve Shi ve dig. [54] gibi farkli gruplarin da silika aerojel
uretmek icin ucucu kil kullandiklar1 gorilmiistiir. Ayrica literatiirde bulunan bu
calismalar, mevcut tez ¢calismasinda secilen bir kurutma teknigi olan ortam basincinda
kurutma teknigini tercih etmislerdir. Daha 6nceki ¢aligmalardan yararlanilarak 6zgin
bir formdalasyon ile ucucu kiilden silika aerojel basarili bir sekilde iiretilmis ve Uretim
semas1 Sekil 1.1°de gosterilmistir. Ik olarak, kalsinasyon islemi ile ugucu Kalin
icindeki silika bilesigi oziitlenerek aerojel ig¢in ucuz bir 6nciil olusturulmustur.
Olusturulan onciil kullanilarak sol-jel yontemiyle aerojel Uretme adimina gegilmistir.
Ardindan, silika aerojele hidrofobik bir 6zellik kazandirmak igin tri metil kloro silan
(TMCS) ile modifikasyon yapilmigtir. Son olarak, ortam basincinda kurutma teknigi
ile silika aerojel iiretimi nihai halini almistir. Toz formunda iiretilen silika aerojel 810
m? g* spesifik yiizey alanina sahiptir. Gozenek yarigap1 10 - 90 A arasinda degismekte
olup ortalama yaricap ise 17.3 A’dir.

/? HC1 f NH,OH

Vakum :15
Sol-jel C?

] Hidroklorik < D filitrasyon
asit islemi ile

Ugucu kiiliin | ) soliisyonu sol eldesi
NaOH ile — — -
kalsinasyon

islemi

Olusan
— S o jeli etil
APTES+Toluer I'MCS+Hekzan+EtOH alkolde EtOH

K bekletme
] @) islemi

(
o

Silika aerojelin Ortam

C D APTES ile [r— basincinda Silika aerojele
fonksiyonellestirilme] kurutma TMCS
% o Son iiriin islemi islemi modifikasyonu .
A0 (— &= e
NN IR 5. ( °5.
; 0@, oo 00
0> Q

Sekil 1.1: Ugucu kiil kullanilarak dretilen silika aerojelin tiretim semast

Silika aerojel iiretmenin yaninda, baska bir amacimiz olan anyonik tekstil boyalarini

sudan uzaklastirmak igin aerojel amin gruplari ile fonksiyonellestirilmistir. Bu islem
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icin tri amino propil tri etoksi silan (APTES) kimyasali kullanilmistir. Literaturde
benzer galigmalarin mevcut olup olmadigr arastirildiginda, ugucu kiilden elde edilen
silika aerojele APTES modifikasyonu yapilan ¢ok az ¢alismanin oldugu goériilmiistiir.
Silika aerojele APTES modifikasyonun yapildigi ¢alismalarin biiyiik ¢ogunlugunda
aerojel Uretmek icin hazir ve pahali Onciillerin kullanildig1 saptanmistir [55-60].
APTES ile fonksiyonellestirilen silika aerojel zararli tekstil boyalarmi sudan
uzaklastirmak i¢in adsorban olarak kullanilmistir. Bu sebeple secilen iki adet tekstil
boyasi (MO ve XO) belli bir konsantrasyonda hazirlanarak optimize edilen adsorban
miktarr, temas siiresi ve pH degerlerinde adsorpsiyon islemine tabi tutuldu.
Adsorpsiyon isleminin mekanik dogasi, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
uygulanarak tahmin edilmistir. Ayrica adsorpsiyon prosesi ile ilgili kinetik
parametreler  pseudo-first-order ve  pseudo-second-order  modelleri ile
degerlendirilmistir. Bunlara ek olarak adsorbanin tekrar kullanilabilirligi {izerinde

calisilmgtir.
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2. GEREC VE YONTEM

2.1. Kullamlan Kimyasallar

Tez ¢alismasinda deneylerde kullanilan kimyasallar; Ugucu kiil Tiirkiye menseili bir
Termal Enerji Santrallerinden alinmisir. Alinan ugucu kiiliin kimyasal igerigi Cizelge
2.1’de verilmistir. Tri metil kloro silan (TMCS, %98), tri amino propil tri etoksi silan
(APTES, %98), hekzan (%95), sodyum hidroksit (NaOH, %99), hidroklorik asit (HCI,
%37), toluen (%99.9), amonyum hidroksit (NHsOH, %25), etil alkol (EtOH, %99.9),
fosforik asit (HsPO4,> %85), metil oranj (MO) ve ksilen oranj (XO) Sigma Aldrich

firmasindan alinmustir.

2.2.  Ugucu Kiiliin (LCFA) Aktiflestirilmesi

LCFA (100 g), nemi uzaklastirmak i¢in gece boyunca bir vakum firininda 110°C'de
kurutuldu. Daha sonra LCFA, suda ¢6ziiniir safsizliklar1 gidermek i¢in ii¢ kez 50 °C'de
400 rpm'de distile su ile yikandi. Her yikama isleminden sonra karistm Whatman filtre
kagidindan (12-25 pm) siziildii. Daha sonra yikanmig LCFA, 120 °C'de vakum
firminda 3 saat kurutuldu. LCFA'nin aktivasyonu, fosforik asit (HsPOs > %85) icine
daldirilip 1 saat siireyle karistirilarak (50 °C, 600 rpm) ve daha sonra siiziintii ndtralize
edilene kadar birka¢ kez distile su ile yikanarak saglandi. Son olarak, siispansiyon
santrifiij islemine tabi tutuldu (20 dakika, 6000 rpm) ve 40 dakika boyunca firinda 100
°C'de kurutuldu. Aktive edilmis LCFA daha sonra yiizey karakterizasyon analizine

tabi tutuldu.

2.3.  LCFA’in Amin Grubu ile Fonksiyonellestirilmesi

Aktivasyon isleminden sonra APTES ile fonksiyonellestirilmek istenen linyit kdmiirii
ugucu kilu (LCFA-APTES) literatiire gore hazirlanmistir [61]. LCFA (1.0 g), 0.04
mol (9.36 mL) APTES ve kuru toluen (100 mL)’den hazirlanan karisim oda
sicakliginda 16 saat boyunca refluksa alindi. Fonksiyonellesme islemi tamamlanan
iirlin toluen ile yikanarak 20 dakika boyunca 4000 rpm’de santrifiij edildi. Ardindan,
18 saat boyunca firinda 110 °C'de kurutuldu.
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2.4.  Silika Aerojel Uretimi Icin Ucucu Kiliin Sodyum Hidroksit ile
Kalsinasyonu

Bu ¢alismada ugucu kiil kullanilarak silika-aerojel (SiO2-aerojel) malzeme iiretilmistir.
Kullanilan ugucu kiiliin kimyasal bilesimi 6nceki ¢calismada i¢in de X- 1511 floresans

spektroskopi (XRF) ile belirlenmis olup Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1: Ugucu kiiliin kimyasal igerigi.

Bilesiklerin isimleri Agirhkea
Yuzdeleri
(%)

SiO; 53.193

Al,O3 27.860

Fe20s3 7.018

K20 4.500

MgO 2.068

Cao 1.818

TiO, 1.232

Kalsinasyon islemi ugucu kiil icerisinde bulunani nemi uzaklastirmak ve silika

bilesigini 6zilitlemek i¢in yapilmaktadir. Bu islem i¢in:

1) Esit kiitlelerde alinan ugucu kiil ile NaOH kroze iginde karistirilmistir. Ugucu kiil

karistirtlmadan 6nce eleme iglemi yapilarak igindeki topaklanmalardan arindirilmistir.

2) Olusturulan karisim bir saat boyunca 350 °C’de kiil firininda kalsinasyon iglemine

birakilmistir.

3) Kalsine karisim sicakligin etkisiyle kayalasmis bir goriintii olusturmustur. Bu

sebeple karisim havanda dgiitiilerek toz formuna getirilmistir.

2.5. Sol-Jel

Kalsine islemi sonrast;
1) Elde edilen toz karisim, 50 ml 3 M’lik HCI’den hazirlanan soliisyona eklenmistir

2) Olusturulan soliisyon 5-10 dakika 400 rpm’de karistirilip devaminda vakumlu
filitrasyon yapilmistir. Filitrasyon sonucu jel olusturmak {izere siispansiyon elde

edilmistir.
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2.6. Silika Aerojelin Olusturulmasi

Elde edilen siispansiyonun pH degeri;

1) Amonyum hidroksit yardimi ile 3’e getirilmistir. pH 3’e getirilirken yavas yavas
jellesmenin basladig: Sekil 2.1a’da gosterilmistir.

2) pH degeri 3’e getirildigi zaman jellesme tamamlandi.

Sekil 2.1: Olusan jellesmenin gorintiisii (a), Yyuzey modifikasyonu igin
hekzan:TMCS:etil alkol karisiminda bekletilen jelin goriintiisii  (b), ylzey
modifikasyonu tamamlandiktan sonra olusan jelin goriintiisii (c), iiretilen silika

aerojelin nihai goruntisu (d)

3) Jellesmenin daha da yogunlagmasi i¢in 2 saat boyunca 80 °C’de hareketsiz bir
sekilde birakildi.
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4) Bu 2 saatin sonunda jelde 3 boyutlu ag yapisinin olusabilmesi i¢in 3-4 saat boyunca
50 °C’de 1sitilmaya devam edildi.

5) 3 boyutlu yapinin olusmasi i¢in gerekli siire tamamlandiktan sonra olusan jel yapisi

solvent degisimi i¢in 50 °C’de 24 saat boyunca saf etil alkolde bekletildi.

6) 24 saatin sonunda jel yiizey modifikasyonu i¢in hazir hale gelmis oldu. Yiizey
modifikasyonunda 8:2:2 hacimsel oraninda hekzan:TMCS:etil alkol alinarak bir
karisim olusturuldu. Olusan karisimda jel Sekil 2.1b’de goriildiigii gibi 24 saat
boyunca oda sicakliginda hareketsiz bir sekilde bekletildi.

7) Ylzey modifikasyonu tamamlanan jel, hekzan ile yikanarak filtre edildi. Sekil

2.1c’de verildigi gibi beyaz bir jel yapisi olustu.

8) Filtre edildikten sonra fazla solventin uzaklasmasi i¢in bir siire ¢eker ocakta

bekletildi.

9) Solvent uzaklastirildiktan sonra kurutma i¢in 6nce 2 saat 100 °C’de devaminda ise

2 saat 200 °C’de vakumlu firinda tutuldu.

Son olarak kurutma islemi tamamlandiktan sonra Sekil 2.1d’de goriildiigii tizere toz

seklinde aerojel malzeme elde edilmis oldu.

2.7.  Elde Edilen Silika Aerojelin Amin Grubu ile Fonksiyonellestirilmesi

Elde edilen aerojel malzemenin ylzeyi, igerisinde amin grubu olan APTES (3-
aminopropiltrietoksisilan) ile kaplanmak {izere su sekilde hazirlandi:

1) 0.2 g aerojel malzeme tartilarak alinmustir.

2) 20 ml toluen ile 0.008 mol APTES igeren karisima aerojel eklenerek 16 saat

boyunca refluks edilerek karistirilmistir.

3) 16 saatin sonunda alinan karisim toluen ile yikanarak 20 dakika boyunca 4000

rpm’de santrifiij edilmistir.

4) Santrifiijden alinan APTES kapli aerojel malzeme petri kabina konarak 110 °C’de

18 saat boyunca vakumlu firinda kurulmaya birakilmistir.
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2.8. Karakterizasyon Yontemleri

2.8.1. X-sm floresans spektroskopisi (XRF)
Silika aerojel iiretmek i¢in kullanilan ugucu kiiliin kimyasal icerigi Rigaku model

ZSX Primus II XRF cihazi tarafindan analiz edilmistir.

2.8.2. X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Silika aerojelin ve APTES kapli silika aerojelin yuzeyindeki kimyasal
modifikasyonlarin tespiti i¢in yilizey taramasi ve yiliksek ¢Ozunurliklu element
bilesimi incelenmistir. Bu analiz igin Thermo Scientific K-Alpha kullanilmistir. X-
15101 fotoelektron spektroskopi Mg Ka (1253.6 eV) kaynaginda 300 W ve 117.40 eV

enerjili olarak ¢alistirilmistir.

2.8.3. Taramal elektron mikroskopu (SEM)

Uretilen aerojelin morfolojisini ve yiizeyi goriintiilemek amaci ile yapilmistir. Bu
analiz Quanta 400 FEG taramali elektron mikroskopu ile gerceklestirilmistir. Ugucu
kilin SEM goruntileri ve EDX analizi Oxford EDX dedektoriiyle donatilmis bir Zeiss

Evo 50 taramali elektron mikroskobu kullanilarak elde edildi.

2.8.4. Gecirimli elektron mikroskopu (TEM)
Olusan 3 boyutlu ag yapisini ve yiiksek miktardaki gozenekli yapiya goruntilemek
amaci ile yapilmigtir. Bu analiz igcin FEI Tecnai G2 F20 kullanilarak 200 kV

hizlandirici voltaj kullanilarak gerceklestirilmistir.

2.8.5. Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Hem aerojelin hem de APTES kapli aerojelin ylizey alanin1 ve gozenek boyutunu
belirlemek icin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (T = 77 K) Nova 1000e BET
cihaz1 kullanilarak elde edilmistir. Spesifik yiizey alani, cesitli kismi basinglarda

adsorbe edilen N2 gazi miktarina dayali olarak 6l¢iilmiistiir (bes nokta 0.1 < p/po< 0.2)

2.8.6. X-1stm1 kKirmmima (XRD)
Silika aerojel malzemenin faz ve kimyasal bilesimini belirlemek i¢in Malvern
Panalytical X Pert Pro Multi-Purpose Diffractometer XRD cihazi kullanilmistir. X-
1511 kaynagi, Cu Ka anotlu (A=1.540 A) seramik bir X-151m1 tiipiidiir. X-151m1 tiipii 45
kV ve 40 mA’de calistirilmistir.
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2.8.7. Temas acisi (Contact Angle)
Silika aerojelin ve APTES kapli silika aerojelin hidrofobik 6zelligi Attension by KSV
Instruments cihazi ile belirlenmistir. Ol¢iim i¢in ‘duragan damla’ metodu

kullanilmistir.

2.8.8. Mor oOtesi-goriiniir 151k spektroskopisi (UV-Vis)

APTES kapli aerojel adsorbanin MO ve XO boyalarini sudan uzaklastirma miktarini
incelemek icin Hitachi U-5100 UV-Vis spektroskopisi kullanilmigtir. Spektroskopide,
MO boyanin 470 nm dalga boyunda 15181 absorpladigi belirlenmis ve 470 nm’deki
zirvenin maksimumda verdigi deger esas alinmistir. Boya tutma kapasitesi,
adsorpsiyonlardaki zirve maksimum degerlerindeki degisim ile hesaplanir. XO boya

icin ise bu hesaplama 440 nm dalga boyunda yapilmastir.

2.8.9. Termogravimetrik analiz (TGA)

Aecrojelin termal kararliligin1 ve organik tabakanin olup-olmadigimni incelemek igin
Q500 V20.13 Build 39 TGA cihaz1 kullanilmistir. Analiz azot ortaminda oda
sicakligindan  baglanarak 10 °C/dk artisla 900 °C’ye kadar 1sitilarak
gerceklestirilmistir.

2.9. Adsorpsiyon Cahsmalar

APTES kapli aerojelin MO ve XO boyalarmi tutma kapasitesi farkli miktarlardaki
adsorbanlarla denenmistir. Farkli miktarlardaki adsorbanlara (0.5- 2 mg) 10 mI’lik 15
ppm konsantrasyonuna sahip boyali soliisyonlar eklenerek karistirilmistir. Bu
karistirma islemi oda sicakliginda optimize edilen temas siiresinde ve pH degerinde
yapilmistir. Bu optimize edilen degerlerde MO boyasi i¢in temas siiresi 4 dk ve pH
degeri 4 iken, XO boyas: i¢in temas siiresi 2 dk ve pH degeri yine 4 olarak
belirlenmigtir. Karistirma isleminin devaminda santrifiij yapilarak adsorban
coktiiriilmiistiir. Bu sayede siiziintii alinarak adsorpsiyonu belirlemek i¢cin UV-Vis

spektroskopisinde incelenmistir.

Denge durumundaki adsorpsiyon kapasitesi ge (Mg g™*)’nin hesaplanmas1 Denklem 2.1

ile verilmistir.

Co—-Ce)V
o = (C0=Co)

- @)
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Bu denklemde ge (mg g?) dengedeki adsorbanin adsorpsiyon kapasitesine denk
gelmektedir. Co (mg g 1) hazirlanan boyali soliisyonun baslangic konsantrasyonunu
temsil ederken Ce dengedeki konsantrasyonunu temsil etmektedir. Boyal1 soliisyonun

hacmi V (L) ile gosterilirken kullanilan adsorbanin miktart W (g) ile gosterilmistir.
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3. TARTISMA

3.1. LCFA’in ve LCFA-APTES’in Analizlerinin incelenmesi

3.1.1. LCFA’in ve LCFA-APTES’in kimyasal ve yapisal analizleri
Ucucu kiilin (LCFA) kimyasal bilesimi, ylizey aktivasyonundan dnce ve sonra XRF
ile analiz edilmistir (Cizelge 3.1). Aktiflestirilmis ugucu kiil, islem gérmemis ugucu

kiil ile karsilagtirildiginda biraz daha yiiksek SiO'ye sahiptir.

Cizelge 3.1: Aktiflestirilmis LCFA ile islem gérmemis LCFA’in kimyasal icerigi.

Bilesiklerin isimleri Islem Gormemis Yikanmis LCFA Aktiflestirilmis
LCFA LCFA
(%) (%) (%)

SiO, 53.193 53.571 55.301

ALO, 27.860 28.377 27.612

Fe,O, 7.018 6.400 6.161

K,O 4.500 5.347 5.113

MgO 2.068 1.925 2.057

CaO 1.818 1.914 1.885

TiO, 1.232 1.412 1.331

BET analizi ile islem gérmemis LCFA ve LCFA-APTES’in spesifik yiizey alani ve

N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 3.1 ile gosterilir.
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Sekil 3.1: Ucucu kilin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi; islem gormemis LCFA
(a), aktive edilmis LCFA (b), LCFA-APTES (c)

IUPAC siniflandirmasina gore [62], tim numuneler, diisiik bagil basinglarda
(yikanmis ugucu kiil hari¢) tamamen kapanmayan TIP H3 histerezisi ve TIP IV
adsorpsiyon izotermi sunar. Bu, ugucu killerin mezogtzenekli 6zelliklere sahip
oldugunu gosterir. Mezogozeneklerdeki kilcal yogunlagsmanin neden oldugu H3 tipi

histerezis egrisi, yarik sekilli bosluklara sahip mezogo6zeneklerin olusumunu gosterir.
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Sekil 3.1 (devam): Ugucu kiliin N2 adsorpsiyon-desorpsiton egrisi; islem gormemis
LCFA (a), aktive edilmis LCFA (b), LCFA-APTES (c)

Aktive edilmis ugucu kiil daha biiyiik bir yiizey alanmna (3.95 m? g?) sahipken islem
gdérmemis ugucu kiiliin yiizey alan1 2.97 m? g ve LCFA-APTES’in yiizey aln1 2.07
m? g™l’dir. Ugucu kiillerin yiizey aktivasyonu, ytkanmis ucucu ile karsilastirildiginda
artan yiizey alanm ile sonuglanmistir ve bu, -OH grubu ile basarili bir yiizey
aktivasyonunun oldugunu gosterir. LCFA-APTES'in daha diisiik ylizey alana sahip
olmasi, yiizeydeki NHz gruplarimin kiigiik mezoporlar1 kolayca doldurabilmesi ve sivi
nitrojen sicakliginda N2'nin gozeneklere erisimini kisitlamasi olabilir [63,64]. Kliglk
gozeneklerin  doldurulmasindan kaynaklanan N> adsorpsiyonunun 0-0.2 p/po

araliginda 6nemli 6l¢iide azaldig1 goriilmektedir.

LCFA'lerin morfolojisi, taramali elektron mikroskopu (SEM) ile incelendi (Sekil 3.2
ve Sekil 3.3). LCFA'in ¢ok genis bir parcacik boyutu ve boyut dagilimi oldugu 100
um?'1lik bir alanda ImageJ® sayma parcaciklar1 kullanilarak analiz edilmistir. Partikiil
cap1 0,5-14 um arasinda ve ortalama ¢ap 2,23 = 2,17 um olarak hesapland (Sekil 3.2).
Yikama ve asit aktivasyon adimlar1 (Sekil 3.2b ve c) partikiillerin kiiresel formunu
korumus, boyutun 6nemli 6l¢iide degismemesini saglamis ve sadece suda ¢oziiniir bazi

safsizliklarin uzaklasmasina neden olmustur. Ayrica, APTES'in LCFA yiizeyi iizerine
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kaplanmas1 pargaciklarin boyutunu ve seklini degistirmemistir (Sekil 3.3a ve c).

APTES tabakasinin kalinligin1 SEM analizinden belirlemek zor olmustur.

Sekil 3.2: SEM goriintiileri; islem gérmemis LCFA (a), 50 °C’de distile su ile
yikanmig LCFA (b), asit ile aktive islemi sonrasi (c)

Sekil 3.3: SEM goruntileri; islem gormemis LCFA (a), aktive edilmis LCFA (b),
LCFA-APTES (c). (6l¢ek ¢cubugu: 20 pm)

APTES tabakast olusumundan 6nce ve sonra LCFA'lerin yiizey bilesimini daha iyi
aragtirmak icin Enerji Dagiliml1 X-151n1 Spektroskopisi (EDX) ve XPS kullanildi.

Cizelge 3.2: Islem gérmemis LCFA, aktiflestirilmis LCFA ve LCFA-APTES’in
EDX element analizi.

Atomik Yzdeleri (%)

Numune Isimleri Si 0] Al K Ca N C Fe
Islem gdrmemis 18.78 44,12 1888 6.52 10.97 - - 0.73
LCFA
Aktiflestirilmis 14.60 60.22 1528 3.64 598 - - 0.29
LCFA

LCFA-APTES 2514 28.99 10.86 6.08 4.45 3.96 1234 8.17

EDX analiz sonuglarma gore (Cizelge 3.2), hem islem gérmemis hem de

aktiflestirilmis LCFA'in oksijen igerigi oldukca ylksektir (sirasiyla %44.12 ve
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%60.22). Silanizasyondan sonra ise neredeyse yar1 yariya azalmaktadir. Buna karsilik,
Si igerigi, silan molekiiliinden gelen ekstra Si atomlari nedeniyle ylizey
modifikasyonundan sonra biraz artmistir. Ayrica silan molekiiliine ait olan LCFA-
APTES'de iki yeni element (C ve N) daha gozlemlendi. LCFA Uzerindeki fonksiyonel
gruplarin elementel bilesimi ve baglanmasi1 XPS ile daha fazla arastirild1 ve sonuglar
Sekil 3.4 ve Cizelge 3.3'te gosterilmektedir. LCFA-APTES’in yiizey taramasinda, Si»S
ve Sizp orbitallerinin baglanma enerjisine ait, sirasiyla 152.4 ve 102.23 eV'de zirve
gorilmektedir. N1s icin amin islevsellesmesini dogrulayan LCFA-APTES yizey
taramasinda 399.3 eV'de zirve gozlenirken islem gérmemis LCFA’de N orbitalleri i¢in
herhangi bir sinyal varligin1 gostermedi (Sekil 3.4a). Ayrica, LCFA-APTES'in karbon
ve oksijen igerigi i¢in Cls ve Ols orbitallerinde 284.89 ve 531.91 eV'de zirve
gozlenmistir. (Sekil 3.4b). Yiizey islevsellestirme isleminin basarisi, N/C atom

oranindaki bir degisiklikle belirlendi (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3: Islem gérmemis ve yiizeyi islevsellestirilmis LCFA'in atomik yiizdeleri.
Atomik Yuzdeleri (%)

Numune Isimleri | O 1s C 1s Ni1s Si2p Al Fils K P2p Fe
2p 2p 2p
Islem Gérmemis | 45.15 24.91 - 1254 78 159 1.7 - 0.64
LCFA
Aktiflestirilmis 51.31 1445 0.83 2274 834 079 028 0.88 0.38
LCFA
LCFA-APTES | 30.28 4049 891 159 378 0.64 - - -

()

Ols

XPS Yogunlugu (a.u.)

‘(
é« Fls

== Fe2p

e\

800 600 400 200 0

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 3.4: XPS ylizey taramasi; islem gormemis LCFA (a), aktive edilmis LCFA (b),
LCFA-APTES (c)
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EDX ve XPS arasindaki temel bilesimlerin karsilastirilmasi saglikli olmayabilir.
Cinkii EDX analizleri lokal iken XPS numune {izerinde ii¢ farkli bdolgenin
ortalamasini igerdiginden daha detayli ve giivenilir sonuglar vermektedir. Ote yandan,
ylzey islemlerinden once ve sonra element igerigindeki degisim egilimlerini
karsilastirabiliriz. Bu baglamda her iki analizde de ilk goze carpan silanizasyon ile
oksijen iceriginin azalmasidir. Clinkii yiizeye yerlestirilen organik kaplama oksit
ylizeyini kaplar. Diger bir benzerlik, silanizasyon sonrasi artan miktarda N ve Si

elementidir. Bu acidan her iki teknik de tutarli sonuglar vermistir.

(b)
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Sekil 3.4: (devam) XPS yiizey taramasi; islem gérmemis LCFA (a), aktive edilmis
LCFA (b), LCFA-APTES (c)
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LCFA yuzeyindeki APTES tabakasinin miktarin1 kararlastirmak i¢in TG analizi
yapild1 (Sekil 3.5). LCFA-APTES numuneleri hafif agirlik kayb1 gdsterdi (800 °C'de
~%1.15). LCFA f{izerinde ylizey fonksiyonelligi elde edildikten sonra, LCFA-
APTES'in adsorpsiyon performansi iki anyonik boyaya (MO ve XO) kars1 test edildi.
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98 — T T T - T T T 1 T T T T T T 1
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Sekil 3.5: Islem gérmemis LCFA ve LCFA-APTES’in TGA egrisi

3.1.2. Adsorban miktar etkisi

Adsorban miktar1 etkisini incelemek i¢cin MO ve XO boyalarinin adsorpsiyon
calismalar1 oda sicakliginda farkli miktarlarda adsorban (5, 10, 15, 20, and 25 mg)
kullanilarak yapilmistir. Bunun i¢in 15 ppm konsantrasyonuna sahip MO ve XO
boyalar1 hazirlanmistir. Farkli miktarlardaki adsorbanlara 15 ppm konsantrasyonuna
sahip MO ve XO boya soliisyonlarindan 10 ml eklenerek oda sicakliginda (T = 25 °C),
optimize edilen pH degerlerinde ve temas siiresinde (t) (MO i¢in pH = 4 ve temas
stresi 5 dk; XO i¢in pH = 4 ve temas siiresi 5 dk) adsorpsiyon uygulamasi
gergeklestirildi. Adsorpsiyon Orneklerinin boya uzaklastirma kapasitesini belirlemek
icin UV-Vis spektroskopisine bakildi. Sekil 3.6a’da verilen grafikte MO boya igin en
yuksek adsorpsiyon kapasitesi (%98) 10 mg adsorban miktarinda gerceklesirken, Sekil
3.6b’de verilen grafikte XO boya i¢in de en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (%75) 20
mg adsorban miktarinda gergeklesmistir. Boyalarin adsorbanlar iizerindeki
adsorpsiyon mekanizmalari, bu pH'da boyalarin negatif gruplar1 (SOs- ve COO-) ile

amin gruplart (NHz-) arasindaki iyonik etkilesimlerin varligiyla agiklanabilir. Amin
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gruplart asidik kosullar altinda protonlandigindan, LCFA-APTES'in net yuku
pozitiftir. Elektrostatik etkilesime ek olarak; MO ve XO boyalarinin LCFA-APTES
tizerindeki adsorpsiyonu, boya molekiilleri ve APTES arasindaki H-baglar1 tarafindan

da yonetilebilir.
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Sekil 3.6: Adsorban miktarinin boyay1 uzaklastirmadaki etkisi: MO (pH=4,t=15
dk, T =25 °C) (a); XO (pH=4,t=5 dk, T =25 °C) (b); kirmiz1 sembol islem
gormemis LCFA’1, siyah sembol LCFA-APTES’i temsil etmektedir. Hata gubuklari,

en az Ug tekrarlanan 6lgimin standart sapmasini temsil eder.
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3.1.3. Temas suresi etkisi

Her iki boya i¢in (MO ve XO) adsorban miktar1 belirlendikten sonra temas siiresi
incelendi. Bu ¢alismada, MO i¢in 10 mg ve XO i¢in 20 mg adsorbana 15 ppm boyali
soliisyondan 10 ml eklendi (pH = 4, T = 25 °C). Hazirlanan bu adsorpsiyon 6rnekleri
farkli temas siirelerine (1-5 dk) tabi tutuldu. Sekil 3.7a’da MO boya i¢in en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi (%98) 5. dakikada gerceklesmistir. XO boya i¢in Sekil 3.7b’de
gorildiigii lizere en yliksek adsorpsiyon kapasitesi (%75) 4-5 dakikalar1 arasi
gergeklesmistir. Islem gérmemis ucucu kiile yapilan adsorpsiyon uygulamasinda ise
her iki boya i¢in 4. dakikadan sonra adsorpsiyon kapasitesinde dnemli bir artig artig
goriilmemistir. MO boya icin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi %13 olarak

bulunurken XO boya i¢in %26 bulunmustur.
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Sekil 3.7: Temas siiresinin boyay1 uzaklastirmadaki etkisi: MO (pH =4, T =25 °C,
adsorban miktar1 = 10 mg) (a); XO (pH =4, T =25 °C, adsorban miktar1 = 20 mg)
(b). kirmiz1 sembol islem gormemis LCFA’1, siyah sembol LCFA-APTES’1 temsil

etmektedir. Hata cubuklari, en az {i¢ tekrarlanan 6l¢limiin standart sapmasini temsil

eder.

3.1.4. Sicaklik etkisi

Sicakligin, dnemli bir adsorpsiyon parametresi oldugu iyi bilinmektedir. Sicakligin
LCFA adsorpsiyon performansi lizerindeki etkisini arastirmak i¢in sicaklik sistematik
olarak 25 °C ile 65 °C arasinda degistirilmistir. 15 ppm konsantrasyonunda hazirlanan
boya ¢ozeltilerinden 10 mL alinarak adsorbanlara (MO i¢in 10 mg ve XO i¢in 20 mg
adsorban) eklendi. Islem gérmemis LCFA iizerinde MO adsorpsiyonu i¢in sicaklikla

onemli bir degisiklik gézlenmedi. XO'nun adsorpsiyon performansi da ayni sekilde
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sicaklik arttiginda ayni kalmistir. LCFA-APTES i¢in, MO tiim sicaklik araliklarinda
daha yuksek adsorpsiyon kapasitesi gosterse de her iki boya igin sicaklik arttik¢a
adsorpsiyonda kademeli bir diisiis gozlendi (Sekil 3.8). LCFA-APTES ile oda
sicakliginda yapilan adsorpsiyon isleminde boya adsorpsiyon yiizdesi en yiiksek
olarak gozlemlendi (MO igin %98 ve XO igin %75). Disiik sicaklikta daha iyi
adsorpsiyon olmasi etkilesimin ekzotermik yapisinin olabilecegini diistindiirmiistiir.
Bu egilim, boyalar ve adsorbanlar arasindaki etkilesimin kimyasal adsorpsiyondan
ziyade fiziksel adsorpsiyon oldugunu gosterir. Parida ve dig. [65], sicaklik artisiyla
birlikte ¢oziniirlik smirlarinin genel olarak azaldigini ve boyalar ve adsorbanlar

arasindaki fiziksel etkilesimleri Onleyerek adsorpsiyon kapasitesini azalttigini

gostermistir.
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Sekil 3.8: Sicaklik degerinin boyay1 uzaklastirmadaki etkisi: MO (t =5 dk, T =25
°C, adsorban miktar1 = 10 mg) (a); XO (t =5 dk, T =25 °C, adsorban miktar1 =20

mg) (b). Hata ¢ubuklari, en az ii¢ tekrarlanan 6l¢iimiin standart sapmasini temsil

eder.

3.1.5. pH degerinin etkisi

Cozelti pH degeri, adsorpsiyon mekanizmasi iyonik etkilesime bagli oldugunda
adsorpsiyon kapasitesini kontrol etmek anahtar parametredir. pH degisimi, boyalarin
iyonlagma derecesini ve adsorban ylizey yiik gruplarinin yapisini agiklar. 0.1 M HCI
ve 0.1 M NaOH kullanilarak ¢6zelti pH aralig1 2 ile 12 arasinda degistirildi. LCFA-
APTES'in adsorpsiyon kapasitesi baglangigta pH 2'den 4'e gecerken yiikseldi (Sekil
3.9). LCFA-APTES'in maksimum adsorpsiyon kapasitesi, her iki boya icin de pH=4'te
elde edildi (MO i¢in %98 ve XO i¢in %75). pH'daki daha fazla artis, adsorbanlarin

verimliliginde bir azalmaya yol agmustir.

32



100 . ) 100
o = 80
g & 5 1
% & 60 = z
— - =
Y i § g _
=2 20 = 20 I I I =
-3 o i — [ | . - 0 =T = 0 I I

2 4 6 B 10 12 2 4 6 B 10 12
pH pH

(a) BLCFA LCFA-APTES (b) ELCFA LCFA-APTES

Sekil 3.9: pH degerinin boyay1 uzaklastirmadaki etkisi: MO (t =5 dk, T = 25 °C,
adsorban miktar1 = 10 mg) (a); XO (t=5 dk, T =25 °C, adsorban miktar1 = 20 mg)

(b). Hata gubuklari, en az ii¢ tekrarlanan ol¢limiin standart sapmasini temsil eder.

Tum bu parametreler optimize edildikten sonra, LCFA-APTES'in adsorpsiyon
performansi, maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg gt), temas siresi (dK) ve ¢ozelti
pH'1 agisindan MO boyasinin adsorpsiyonu i¢in benzer adsorbanlarla karsilastirilmis

ve Cizelge 3.4'te gosterilmistir.

Cizelge 3.4: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, temas siiresi ve ortam pH'imin bir
fonksiyonu olarak MO boya adsorpsiyonu i¢in LCFA-APTES'in yukarida bahsedilen

adsorbanlar ile performans degerlendirmesi.

Adsorban isimleri ~ Adsorpsiyon Temas OrtampH  Referans

Kapasitesi Saresi Degeri
(mg g™) (dk)

Muscovite_takviyeli 149.25 75 3.0 [10]
Fes04 nanoparcacik
Mn-Rich Sentetik 107.3 120 3.0 [68]
mika
ZnO-PANI 240.84 15 4.0 [69]
nanokompozit
Cok katmanli karbon 64.7 120 2.3 [70]
nanotip
Protonlanmis ¢apraz 89.30 720 3.0 [71]
bagl kitosan
Amine kabak 200.30 60 3.0 [66]
cekirdegi tozu (APSP)
Kalsine Lapindo 333.3 30 3.0 [72]
volkanik kumu
Taban kil 3.618 240 3.0 [67]
LCFA-APTES 17.91 1-2 4.0 Mevcut

Tez
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Hemen hemen tiim bu adsorbanlar, en yiiksek performanslarini diisiik pH kosullarinda
(pH ~2-4) gostermistir. ZnO-PANI nanokompozitinin en yiksek MO adsorpsiyon
kapasitesine (240.84 mg g-1) sahip oldugu goriilmektedir [ 10]. Amine kabak ¢ekirdegi
tozu (APSP) da stun adsorpsiyon kapasitesine sahipken, adsorpsiyonun denge suresi
yaklasik 1 saattir [66]. Bu ¢alisma ve dogal kaynaklardan elde edilen diger ugucu kil
[67] en diislik adsorpsiyon kapasitesini vermistir. Genel olarak, sentetik adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasitesi dogal olanlardan daha yiiksektir. Ancak bu ¢alismanin en

Oonemli avantajlarindan biri adsorpsiyon siiresinin ¢ok kisa olmasidir.

3.1.6. Adsorpsiyon izotermleri
MO ve XO'nun LCFA ve LCFA-APTES ile adsorpsiyonu, iki parametreli (Langmuir
ve Freundlich) ve (¢ parametreli (Modifiye Langmuir-Freundlich, MLF) dogrusal
olmayan modeller ile arastirildi. Langmuir modelinde adsorpsiyonun dinamik ve
tersinir bir siire¢ oldugu varsayilir. Yani adsorbe edilen molekiiller yiizeyde hareket
etmezken ¢ozeltiye geri donebilirler. Her adsorban bolgesi ayn1 enerjiye sahiptir ve
ylizey tek bir molekiil katmanindan olusur. Langmuir modelinin dogrusal olmayan
formu Denklem 3.1'de gosterilmistir:

q, = ~imace (3.1)
Burada ge (Mg g!) adsorbanin birim kiitle basina adsorpladigi boya miktarini temsil
ederken, C. (mg L) boyanin denge halindeki konsantrasyonunu, gmax (Mg g1) maksimum
tek katman adsorpsiyon kapasitesini ve K. (L mg™) ise Langmuir sabitini (adsorpsiyon

enerji fonksiyonu) vermektedir [31].

Birimsiz faktor (RL), adsorpsiyon olasiligin1 tahmin etmek i¢in kullanilir. Denklem
3.2°de Co(mg L) boyanin baslangi¢ konsantrasyonunu belirtmektedir. Eger R degeri
1’den biiyiikse (RL> 1) adsorpsiyonun uygun olmadigini, R degeri 1’e esitse (RL = 1)
dogrusal oldugunu, 0 <Ry <1 ise adsorpsiyonun elverisli oldugunu ve eger R degeri
sifirsa (RL = 0) islemin tersinmez oldugu anlamina gelir.

_ 1
T KpCo+1

Ry, (3.2)

Freundlich izotermi heterojen ylizeyler i¢cin uygundur. Bu model ayrica adsorbe edilen

molekiiller arasindaki yanal etkilesimleri de hesaba katar. Konsantrasyonun (C) bir
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fonksiyonu olarak dogrusal olmayan formdaki Freundlich denklemi, matematiksel
olarak Denklem 3.3’teki gibi ile temsil edilir:

1

Qe = K¢C2 (3.3)

Burada Kf, Freundlich sabitini (mg g*), Ce dengedeki adsorbat konsantrasyonunu (mg
L) ifade ederken egim, 1/n ile gdsterilir ve 0-1 arasinda uygun bir araliktadir. Egim

(1/n), enerjinin nispi dagilimini ve ylizey heterojenligini belirtmektedir.

Modifiye Langmuir-Freundlich (MLF), {i¢ parametreli deneysel bir modeldir. Sekil
3.10°da verildigi lizere hata fonksiyonunu en aza indirmek i¢in tiim modeller dogrusal
olmayan bi¢cimde deneysel degerlere uyarlanmistir. Langmuir ve Freundlich
izotermlerinin bir kombinasyonu oldugu i¢in diisiikk adsorbat konsantrasyonlarinda
Freundlich modeline indirgenirken yiiksek konsantrasyonlarda Langmuir modeline
doniigiir (Denklem 3.4).

1

__ 9mon KMLF Cent
qe = T (3.4)
1+ KMLch

Burada Qmon boya alim kapasitesidir (mg g?), KMLF (L mg?') ve n Modifiye
Langmuir—Freundlich (MLF) sabitleridir. 1/n degeri sifir ile bir arasindadir. LCFA ve
LCFA-APTES igin hesaplanan izotermlerin parametre degerleri Cizelge 3.5 ile
gosterilmigtir. LCFA-APTES'in MO ve XO boyalar1 i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 17.91 ve 14.72 mg g olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.10: Adsorpsiyon izotermleri Matlab® R2019b program ile fit edilmistir;
Langmuir (siyah diiz ¢izgi), Freundlich (mavi kesikli ¢izgi) and MLF (yesil noktali
¢izgi) seklinde gosterilirken XO-LCFA (), XO-LCFA APTES (®), MO-LCFA (4A)
ve MO-LCFA APTES (#) seklinde gosterilmistir. Hata gubuklari, tekrarlanan en az

li¢ Ol¢iimiin standart sapmasini gosterir.

Kalintilarin karelerinin toplami (SSE), en iyi adsorpsiyon izotermlerini ve kinetik

modellerini belirlemek icin bir hata fonksiyonu olarak kullanilir (Denklem 3.5).

1 2
SSE = m {gl(qe,pre - qe,exp) (3-5)

Langmuir, Freundlich ve MLF adsorpsiyon izotermlerinin dogrusal olmayan bir formu
icin veri ayarlama hesaplama araclar1 ve ayrica adsorpsiyon kinetigi modelleri

Matlab® R2019b'nin destegiyle kullanildi.

36



Cizelge 3.5: LCFA ve LCFA-APTES tarafindan uzaklastirilan MO ve XO'nun

adsorpsiyon izoterm parametreleri.

LCFA LCFA-APTES

Parametreler MO X0 Parametreler MO X0
gmax (Mg g1) | 740.683 | 3.250 | gmex(Mgg?) | 17.906 | 14.723
g RL 619.831 1.269 RL 0.924 | 0.786
E SSE 7.977 0.116 SSE 1.994 0.641
Ki(mggl) |9.65x10%| 1.122 | Ke(mgg?d) | 11.222 | 2.394
% 1/n 2.766 0.189 1/n 0.191 0.504

=

E SSE 0.214 0.158 SSE 8.593 0.921
Kwr (L g8 | 2.28x104 | 1.35x10% | Kmr (Lg?) | 0.005 | 0.046
N Omon (Mg g*) | 946.535 2.238 | gmon (Mg @) | 1.64x10°% | 13.253
3' 1/n 0.719 6.274 1/n 0.3423 | 1.642
SSE 0.502 0.057 SSE 21.703 | 0.8506

3.1.7. Adsorpsiyon kinetikleri

Adsorpsiyon isleminin kinetik analizi, adsorpsiyonun ilerlemesi ve maksimum
adsorban kapasitesi hakkinda 6n bilgilere sahip olmak i¢in gereklidir. Dogrusal

olmayan pseudo-first-order modeli Denklem 3.6’da agiklanmistir:

Burada ge (Mg g) denegedeki adsorpsiyon kapasitesini verirken, g: (mg g*) ise ‘t’

zamandaki adsorpsiyon kapasitesini vermektedir. ki (dk™) oram pseudo-first-order

adsorpsiyon sabitini vermektedir.

qe = qe (1 — exp7k1t)
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Cizelge 3.6: MO ve XO'nun LCFA ve LCFA-APTES uzerindeki adsorpsiyonunun

kinetik analiz sonuglari.

LCFA LCFA-APTES
Parametreler MO X0 Parametreler MO X0
pseudo- ge(mg g?) 0.740 2.201 ge(mg g?) 7.350 5.752
first- deneysel pseudo-  deneysel

order ge (Mg g?) 0.924 1.916  first- ge (mg g?) 7.111 5574

hesaplanan order hesaplanan

ki (mind) 3.294 3.100 ka (min%) 2.710 2.544

SSE 2.03x10° 0.010 SSE 0.006 0.031
pseudo- ge(mg g?) 0.740 2.201 ge(mg g?) 7.350 5.752
second-  deneysel pseudo-  deneysel

order ge (Mg g?) 0.942 2.008 second- ge(mgg?) 7.368 5.849

hesaplanan order hesaplanan

k. (g/mg 17.737  3.951 k. (g/mg 1.188  1.126
min) min)

SSE 4.95x10* 0.016 SSE 0.412 0.262

Dogrusal olmayan pseudo-second-order modeli ise Denklem 3.7°de verilen esitlige
gore hesaplanmistir:

qékat
1+qek2t

qe = (3.7)

Bu denklemde ise ko (g/mg dk) parametresi pseudo-second-order sabitini vermektedir.

Adsorpsiyon isleminin kinetigi, adsorbat-adsorban etkilesimi ve adsorpsiyon hizi
hakkinda faydali bilgiler verir. Kinetik etkiyi arastirmak icin pseudo-first-order ve
pseudo-second-order kinetik modelleri kullanildi. LCFA ve LCFA-APTES igin
bulunan parametreler Cizelge 3.6’da verilmistir. Dogrusal olmayan adsorpsiyon

kinetiklerinin grafikleri Sekil 3.11°de gosterilmistir.
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Sekil 3.11: Adsorpsiyon kinetikleri Matlab® R2019b program ile fit edilmistir (siyah
kesikli ¢izgi): (a) pseudo-first-order kinetik modeli ve (b) pseudo-second-order
kinetik modeli; MO-LCFA APTES (), MO-LCFA (®), XO-LCFA APTES (4) and
XO-LCFA (#) sembolleriyle ifade edilmistir. Hata ¢ubuklari, tekrarlanan en az ii¢

6l¢iimiin standart sapmasini gosterir.

39



3.1.8. Adsorpsiyon termodinamikleri

Adsorpsiyon iglemi, 1s1 ve sicakligin gelisimi ile tamamlanir ve adsorbat ile adsorban
molekiilleri arasindaki etkilesim tipine bagli olarak negatif veya pozitif bir etkiye sahip
olabilir. Gibbs’ serbest enerjisi (AG®), standart entalpi degisimi (AH®) ve standart
entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik parametreler, sicakligin adsorpsiyon siireci
Uzerindeki etkisini incelemek i¢in hesaplanmistir [73,74— 76]. Gibbs’ adsorpsiyon
enerjisinin biiyiikliigii (AG®) Denklem 3.8 ve 3.9'da verilmistir:

AG = —RTInK, (3.8)
&=§ (3.9)

Burada Kc ¢ozeltideki denge sabiti (mg L™?), T mutlak sicaklik (K) ve R gaz sabitidir
(8.314 J/mol K

AH® ve AS° entalpi degisimleri van’t Hoff denkleminden elde edilmistir (Denklem
3.10):

InK, == - (3.10)

Hesaplanan termodinamik parametreler Cizelge 3.7'de 6zetlenmistir. AG®'nin negatif
degerleri, boyalarin LCFA-APTES {izerinde adsorpsiyonunun kendiliginden oldugunu
dogrulamistir. AH®'nin negatif degerleri adsorpsiyon aktivitelerinin ekzotermik
dogasin1 gosterirken. Negatif AS©, adsorpsiyondan sonra molekiiler hareket

serbestliginde bir kisitlama gdsterdi.

Cizelge 3.7: MO ve XO'nun LCFA ve LCFA-APTES ile adsorpsiyonunu

termodinamik parametreleri.

LCFA LCFA-APTES
Parametreler X0 MO Parametreler X0 MO
(kJ mol ) (kJ mol?)
AG® 3.79+04 3.06+0.11 AG° -0.83+0.34 -9.62+0.19
AH° 1.37+1.17 -33.28 + AH° -20.15+2.02  -50.40+2091
2.77
AS° -0.01 +£ 0.003 -0.12+0.01 AS°® -0.07 £0.01 -0.07 £0.01
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3.1.9. Desorpsiyon ¢alismalar:

Desorpsiyon iglemi i¢in adsorpsiyonda optimize edilen parametreler kullanildi (MO
ve XO i¢in t = 5 dk ve T = 25 °C). Bunun i¢in boya ile yiiklenmis adsorban farkli
ayristirict ajanlar ile desorpsiyon edilerek optimize edilmesi gerekiyordu. Cok benzer
bir calismada verilen [61] 1M NaOH (pH = 12) ayristirici ajan olarak kullanilmistir.
Hazirlanan 1M’lik NaOH’den 10 ml alinmistir. Adsorbanin desorpsiyonunu analiz

etmek icin UV-Vis spektrometresi kullanilmistir.

3.1.10. Adsorbamin tekrar kullanilabilirlik calismalari

Bir adsorbanin geri doniisiim kabiliyeti, iirlinlin ekonomik uygulanabilirligi i¢in kilit
bir belirleyicidir. Yeniden kullanilabilirligi incelemek icin, boya yiiklii LCFA'lar, her
adsorpsiyon ve desorpsiyon dongusiinden once etil alkol ile yikandi. Desorpsiyon
islemleri 1M NaOH (pH = 12) kullanilarak gergeklestirilmistir. Her iki adsorban da
(LCFA ve LCFA-APTES), MO boyasina kars1 yeniden kullanilabilirlik agisindan en
1yi performansi gostermistir. MO boya adsorpsiyon kapasitesi, her iki adsorban i¢in 3
donglye kadar istikrarli bir sekilde azaldi. 5. dongiiden sonra, % uzaklagtirma

kapasiteleri %20 ile %30 arasinda sinirlanmistir (Sekil 3.12).

100 a
80 %
31
g 60
B
=
4
o
S 40 a
" |
2 +§% @ uuu“ aga
20 * | aa
0
0 5 10 15 20
Dongii Sayisi

Sekil 3.12: MO adsorpsiyonu igin LCFA-APTES'in yeniden kullanilabilirligi
(adsorpsiyon icin pH = 4 ve desorpsiyon i¢in pH=12, T=25°C, t = 5 dk, adsorban
miktar1 = 10 mg). Hata ¢ubuklari, her dongii i¢in en az ii¢ kez tekrarlanan 6l¢limiin

standart sapmasini temsil eder.
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3.2.  Silika Aerojelin Analizlerinin Incelenmesi

3.2.1. Silika aerojelin morfolojik analizinin incelenmesi

Aerojelin SEM ve TEM goriintiileri Sekil 3.13’te verilmistir. Cok sayida gdzenek ve
nano-parcacik igeren aerojelin piirlizlii yiizey yapist Sekil 3.13a-e’de yer alan SEM
goriintiilerinde gosterilmistir. Sekil 3.13f’de yer alan TEM goriintiisiinde ise 3 boyutlu
ag yapist ve parcaciklar arasi siirekli baglanti sayesinde ortaya ¢ikan cok sayida

g6zenek goriintiilenmistir.

PSn

Sekil 3.13: Silika aerojelin SEM goruntileri (a-e), TEM goruntisu (f)
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3.2.2. Silika aerojelin kimyasal yap1 analizi

Ortam basincinda kurutma teknigi ile iiretilen aerojelin kristal yapist XRD analizi

(Sekil 3.14) ile incelenmistir.

e SiO,
¢ AlLO,

Yogunluk (a.u.)

NWL :‘L |

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Teta

Sekil 3.14: Silika aerojelin XRD grafigi

XRD grafiginde goriildiigl tizere diisiik acilt bolgelerde genis bir tepe mevcuttur.
26°’de bulunan bu tepe amorf yapidaki silika (SiO2) bilesiginin tipik desenine tekabiil
etmektedir. 30° ve 80° arasinda bulunan zirveler alimina (Al.Oz) bilesigini temsil
etmektedir [51].

TMCS ile ylizey modifikasyonu yapilan silika aerojelin bilesenlerini belirlemek i¢in
XPS analizi yapilmistir. Analiz sonucunda Sekil 3.15°te oldugu gibi baslica O, C, Si

ve Na elementleri saptanmuistir.
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Sekil 3.15: Silika aerojelin yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS taramasi

Bu grafikte 103.1 eV baglanma enerjisi Si-C-(-H) bagina denk gelirken, 285.1 eV
baglanma enerjisi C-O(-H) bagina denk gelmektedir. Ayrica XPS analizinde C-O(-Si)
bagina tekabiil eden bir baglanma enerjisinde zirve goriilmemistir. Bunun sebebi,
TMCS ile yiizey modifikasyonu yapilan silika aerojelin ylizeyinde -OR gruplarinin
hidroliz olup -Si-OH grubu olusturmasidir. Bu durum ise hem yiizeyinde hem de
icerisinde -Si-OH grubu olan silika iskeletinin basarili bir sekilde silanlandigini ve Si-
CH3 grubu olusturdugunu gostermektedir. Silika aerojelin TMCS ile silanlanma

prosesi Reaksiyon 3.1 ve 3.2’de verilmistir [52].
(CH3)3Si-Cl + = Si-OH—= Si-O-Si(CHzs)z + HCI (3.1)
(CH3)3Si-OC2Hs + = Si-OH—= Si-O-Si(CHz)3 + CH3CH20H (3.2)

3.2.3. Silika aerojelin yiizey alan1 ve gozenek boyutu dagilimi

Silika aerojel malzemelerde en énemli unsurlardan birisi ylizey alani biliytkligi ve
gozenek boyu dagilimidir. Aerojel malzemeler yiizey alanlarinin ¢ok genis olmasiyla
on plana ¢ikmaktadir. Bu sebeple sentezlenen aerojel malzemeyi dogrulamak i¢in ilk
bagvurulan analiz BET olmustur. Bunun i¢in dncelikle 200 °C’de 2 saat boyunca gaz

giderme islemi yapilmis ve ardindan N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizine devam
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edilmistir. Analiz bittikten sonra spesifik ylizey alan1 ¢ok-noktali BET yontemine gore
maksimum p/po= 0.2 olacak sekilde bes noktadan hesaplanmustir. Silika aerojelin
spesifik yiizey alan1 hesaplama sonucu yaklasik 810 m? g* bulunmustur. Sekil 3.16°da
verilen BET izotermi Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)
tarafindan verilen teknik raporuna gore fizorpsiyon izoterm siniflandiriimasinda TIP-
5’¢ uymaktadir [62]. Bu durum ise sentezlenen silika aerojelde mikro-g6zeneklerin
oldugunu gostermektedir. Yine ayni raporda adsorpsiyon histerisiz egrileri
incelendiginde TIP H3 egrisine uymaktadir. Bu egri silika aerojel malzemede levha

benzeri parcaciklarin oldugunu ifade etmektedir.
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Sekil 3.16: Silika aerojelin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi

Silika aerojelin mikro-gozeneklilige sahip oldugu BET isoterminde kararlagtirildiktan
sonra yine IUPAC raporunda verildigi lizere gozenek boyutu dagilimi yogunluk
fonksiyonel teori (DFT)’ye gore yapilmistir. Sekil 3.17°de ki grafikte goriildiigi tizere
gozenek yarigapt 10-90 A arasinda degismektedir. Gozenek yaricapt 10-30 A
boyutunda yogunlasmis olup ortalama yarigap ise 17.3 A’dir.

45



2.5
B
/
2.0- /"
i8]
2015+ .f ‘!_
= .
s .
=) \
= B
o0 1.0 - [
=) . o
5 I o
it "
0.5 - [
"t
BpaE
0.0 -m. " ...-...llll
—
0 20 40 60 80 100
Gozenek Yarigapi (A)

Sekil 3.17: Silika aerojelin gozenek yarigap1 egrisi

3.2.4. Silika aerojelin termogravimetrik analizi

Elde edilen silika aerojelin termal kararligint incelemek igin termogravimetrik analiz
yapild1. Sekil 3.18°de verildigi iizere 0 °C ile 591 °C arasindaki %16.25’lik kiitle kayb1
malzemeye hapsolmus az miktarda fiziksel absorbe edilen suyun uzaklastirilmasini ve
bunun yaninda aerojelin ylizeyinde olan metil gruplarinin (-CH3) oksidasyonunu ifade
etmektedir. Sicakligin artmasiyla kiitle kayb1 devam etmektedir. 591 °C ile 798 °C’ye
kadar olan kiitle kayb1 ise silika bilesiginin kristallesme degisiminden
kaynaklanmaktadir. Az miktarda amorf silika bilesigi kristallesmistir. Sonug olarak,
ucucu kilden uretilen silika aerojel 591 °C’ye kadar dayaniklilik gosterip yiiksek

termal kararliliga sahip oldugunu kanitlamistir.
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Sekil 3.18: Silika aerojelin TGA egrisi

3.2.5. Silika aerojelin temas agisi

Yiizey modifikasyonunda TMCS kullanilmas: silika aerojelin ylizeyinde metil
gruplarimi (-CHz3) olusturmustur. Olusan metil gruplarn silika aerojele hidrofobik bir
Ozellik kazandirmistir. Sekil 3.19°da verildigi tizere temas agisi stiper-hidrofik bir

yapiya yaklasarak 140° 6l¢iilmiistiir.

Sekil 3.19: Silika aerojelin temas agis1
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3.2.6. Silika aerojelin amin gruplari ile fonksiyonellestirilmesi

Silika aerojel i¢in yapilan tiim analizler literatiirle karsilastirilip dogrulandiktan sonra
bu tezin ana amaci olan organik molekiillerin adsorpsiyonu ¢alismalarina gegilmistir.
Aerojelin siradist ylizey alani genisliginden ve yiizeyinin fonksiyonlastirilmaya
elverisli olmasindan yola ¢ikilarak organik adsorpsiyon uygulamasinin daha basarili
olacagimi ve literatiirdeki diger calismalar arasinda bir fark yaratacagini dngordiik.
ClnkU onceki ¢alismada ugucu kile APTES modifikasyonu yapilarak MO ve XO
tekstil boyalar1 sudan uzaklastirilmaya calisilmisti. Bu c¢alismada Ozellikle MO
boyasini uzaklastirmada glzel bir sonug elde edip makale olarak yaymlanmasini
saglandi. Fakat onceki ¢alismada MO boya %98 gibi yiiksek oranda uzaklastirilirken
XO boya %75 oraninda uzaklastirilmistir. Buna ek olarak, adsorbanin tekrar
kullanilabilirligini saglamada basarisiz olundu. ilk déngiide %98 adsorplanan MO
boyasi 3. dongiiden sonra %20’ye diismiistir. Bu bélimde MO ve XO tekstil
boyalarin1 sudan uzaklagtiracak boya tutma kapasitesi daha yiiksek bir adsorban
iiretmek ve bu adsorbanin tekrar kullanilabilirligini saglamak hedeflenmistir. Bu
dogrultuda 2. Gere¢ ve Yontem bashig altinda bahsedildigi sekilde silika aerojel
APTES ile kaplanmistir. Tri amino propil tri etoksi silan (APTES) kimyasalinin
yiizeye modifikasyon olarak segilmesinin sebebi; i¢erigindeki amin grubunun anyonik
boya grubuna giren MO ve XO boyalarina kolombik etkilesimlerle elektrokimyasal

olarak afinitesinin olmasidir.

APTES ile fonksiyonellestirilen silika aerojele Sekil 3.20°de verildigi tizere XPS
analizi yapilmistir. Burada 154 ve 103 eV’da goriinen baglanma enerjileri Si2s ve Si2p
orbitallerine aittir. 284 ve 532 eV’da goriinen zirveler APTES-aerojel igerigindeki
karbon ve oksijene ait olan Cls ve O1s orbitallerini temsil etmektedir. 400 eV
baglanma enerjisinde ortaya ¢ikan N1s orbitali ise APTES modifikasyonunun silika

aerojele basarili bir sekilde uygulandigini dogrulamaktadir [8].
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Sekil 3.20: APTES ile fonksiyonellestirilen silika aerojelin yliksek ¢oziintirliikkli XPS

taramasi

Silika aerojel APTES ile kaplandiktan sonra hidrofobik yapisinda degisme olup
olmadigin1 belirlemek i¢in temas agis1 analizi yapilmistir. Sekil 3.21°de verildigi tizere
hidrofobik yapida Onemli bir degisme olmamis ve temas agis1 134° olarak

bulunmustur.

Sekil 3.21: APTES ile fonksiyonellestirilen silika aerojelin temas agis1
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APTES-silika aerojel malzemeye yapilan BET analizinde oncelikle 80 °C’de 24 saat
boyunca gaz giderme islemi yapilmig ve ardindan N> adsorpsiyon-desorpsiyon
analizine devam edilmistir. Analiz bittikten sonra spesifik ylizey alan1 ¢ok-noktali
BET yontemine gére maksimum p/po= 0.2 olacak sekilde bes noktadan hesaplanmustir.
APTES-silika aerojelin spesifik yiizey alani hesaplama sonucu yaklasik 300 m? g
bulunmustur. Sekil 3.22°de verilen BET izotermi silika aerojel izotermi ile benzerlik
gostererek Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan
verilen teknik raporuna goére fizorpsiyon izoterm smiflandiriimasinda TIP-5’e
uymaktadir [62]. Bu durum silika aerojelde oldugu iizere APTES-silika aerojelde de

mikro-gozeneklerin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.22: APTES ile fonksiyonellestirilen silika aerojelin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon egrisi

Yine aymi raporda adsorpsiyon histerisiz egrileri incelendiginde TIP H3 egrisine
uymaktadir. Bu egri de aym1 sekilde APTES-silika aerojel malzemede levha benzeri

parcaciklarin oldugunu ifade etmektedir.

50



APTES-silika aerojelin  mikro-gozeneklilige sahip oldugu BET izoterminde
kararlastirildiktan sonra yine IUPAC raporunda verildigi lizere gozenek boyutu
dagilimi yogunluk fonksiyonel teori (DFT)’ye gore yapilmistir. Sekil 3.23’teki
grafikte goriildiigii iizere gdzenek yarigapt 10-90 A arasinda degismektedir. Gozenek
yarigapt 10-30 A boyutunda yogunlasmis olup ortalama yarigap ise 19 A’dir.
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Sekil 3.23: APTES ile fonksiyonellestirilen silika aerojelin gézenek yaricap1 egrisi

3.2.7. Adsorban miktar etkisi

Adsorban miktarinin boya tutma tizerindeki etkisini incelemek i¢cin MO ve XO
boyalariin adsorpsiyon ¢alismalar1 oda sicakliginda farkli miktarlarda adsorban (0.5,
1, 1.5, 2 mg) kullanilarak yapilmistir. Bunun igin 15 ppm konsantrasyonuna sahip MO
ve XO boyalar1 hazirlanmistir. Farklt miktarlardaki adsorbanlara 15 ppm
konsantrasyonuna sahip MO ve XO boya soliisyonlarindan 10 ml eklenerek oda
sicakliginda (T = 25 °C), optimize edilen pH degerlerinde ve temas siiresinde (t) (MO
icin pH = 4 ve temas suresi 4 dk; XO i¢in pH = 4 ve temas siiresi 2 dk) adsorpsiyon
uygulamasi gergeklestirildi. Adsorpsiyon drneklerinin boya uzaklastirma kapasitesini
belirlemek igin UV-Vis spektroskopisine bakildi. Sekil 3.24a’da verilen grafikte MO
boya icin en yiksek adsorpsiyon kapasitesi (%100) 1.5 mg adsorban miktarinda
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gerceklesirken, Sekil 3.24b’de verilen grafikte XO boya i¢in en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi (%97) 2 mg adsorban miktarinda ger¢eklesmistir. Bunun sebebi ise MO
boyanin XO boyaya gore elektrostatik yiik bakimindan daha kararli olmas1 ve daha
kicuk molekiller boyuta sahip olmasidir [61].
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Sekil 3.24: Adsorban miktarinin boyay1 uzaklastirmadaki etkisi: MO (pH=4,t=4
dk, T=25°C) (a); XO (pH=4,t=2dk, T=25 °C) (b)
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3.2.8. Temas suresi etkisi

Su kaynaklarinin ¢esitli faktorler sebebiyle kirlenmesi basta canlilar olmak iizere
ekosistemi tehdit etmektedir. Ekosistemi korumak adina gevreci bir yaklasim iceren
bu calismada, sulara karisan tekstil boyalarini1 temizlenmesi amaglanmigtir. Sudaki
kirliligi arindirmakta O6nemli unsurlardan birisi bu siirecin olabildigince kisa
siirmesidir. Boylece ihtiyag¢ halinde kisa stire igerisinde fazla miktarda arindirilmis su
elde edilebilir. Her iki boya icin (MO ve XO) adsorban miktar1 belirlendikten sonra
temas suresi incelendi. Bu ¢alismada, MO i¢in 1.5 mg adsorbana 15 ppm boyali
soliisyondan 10 ml eklendi (pH =4, T =25 °C). XO boya i¢in ise 2 mg adsorbana 15
ppm boyali soliisyondan 10 ml eklendi (pH =4, T =25 °C). Hazirlanan bu adsorpsiyon
ornekleri farkli temas siirelerine (1-7 dk) tabi tutuldu. Sekil 3.25a’da MO boya i¢in en
yuksek adsorpsiyon kapasitesi (%100) 4. dakikada ger¢eklesmistir. XO boya i¢in Sekil
3.25b’de goriildigl iizere en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (%96) 2. dakikada
gerceklesmistir.
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Sekil 3.25: Temas siiresinin boyay1 uzaklastirmadaki etkisi: MO (pH =4, T =25 °C,
adsorban miktar1 = 1.5 mg) (a); XO (pH =4, T =25 °C, adsorban miktar1 = 2 mg) (b)
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Sekil 3.25 (devam): Temas siiresinin boyay1 uzaklastirmadaki etkisi: MO (pH =4, T
=25 °C, adsorban miktar1 = 1.5 mg) (a); XO (pH =4, T = 25 °C, adsorban miktar1 =

2 mg) (b)

3.2.9. pH degerinin etkisi

Bu calismada boyanin adsorbana tutunup sudan uzaklastirilmasi fiziksel bir olaydir.
Bu sebeple pH etkisi burada belirleyici rol oynamaktadir. Sekil 3.26a’daki grafik MO
boya icin (t =4 dk, T =25 °C, adsorban miktar1 = 1.5 mg) farkli pH degerlerinde (2-
12) yapilan adsorpsiyon deneylerinin UV-Vis spektrometresi ile belirlenen
adsorpsiyon kapasitesini vermektedir. pH degerlerini ayarlamak i¢in 0.1M HCI ve
0.IM NaOH kullanilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi pH 2 ile 4 degerleri arasinda
artarken pH = 4 degerinde maksimum kapasiteye (%100) ulasmistir. pH 4 degerinden
sonra azalarak dengeye gelmistir. Adsorbanin pH =4 degerinde maksimum kapasiteye
gelmesinin sebebi; APTES kaplamasindan gelen amin grubunun disik pH’ta
protonlanip ylizey yiikiiniin degiserek pozitif olmasidir. Adsorbanin yiizey yiikiiniin
pozitif olmas: anyonik boya olan MO ile elektrostatik bir ¢ekim olusturur. Olusan bu

giiclii cekimden dolay1 boya adsorbana fiziksel bir sekilde tutunarak sudan basarili bir
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sekilde uzaklagtirilir. Sekil 3.26b’de verilen grafikte XO boyast i¢in de ayn1 kosullar
gegerli olup en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine (%96) pH = 4 degerinde ulagsmuistir.
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Sekil 3.26: pH degerinin boyay1 uzaklagtirmadaki etkisi: MO (t = 4 dk, T =25 °C,
adsorban miktar1 = 1.5 mg) (a); XO (t = 2 dk, T = 25 °C, adsorban miktar1 = 2 mg)

(b)
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3.2.10. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon uygulamalarinda, bir ¢ozeltideki kati ve sivi faz arasinda ¢Oziinen
maddenin dagilimi ve dagilim katsayis1 farkli izotermlerle ile agiklanabilir. Bu
izotermler arasinda Langmuir ve Freundlich izotermleri en sik kullanilandir. Langmuir
izotermi; adsorpsiyon isleminin homojen bir sekilde tek katman olarak kabul alir. Yani
her bir boya molekiiliiniin spesifik olarak bir bolgeye yerlestigi varsayilir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesine yiizey tamamen kaplaninca ulastigi kabul edilir. Langmuir

izoterminin lineer formu Denklem 3.11°deki gibidir.

Eo g =S (3.12)

ge qmaxxb gmax

Burada ge (Mg g!) adsorbanin birim kiitle basina adsorpladigi boya miktarini temsil
ederken, Ce (mg L) boyanin denge halindeki konsantrasyonunu, qmax (Mg g7?)
maksimum tek katman adsorpsiyon kapasitesini ve b (L mg™) ise adsorpsiyondaki

enerji degisimini vermektedir.

Cizelge 3.8: APTES kapli silika aerojelin MO ve XO adsorpsiyonunun Langmuir ve

Freundlich izoterm parametreleri.

parameters MO XO

Langmuir gmax (Mg g) 144.93 101.01
b (L mg?) 34.5 24.75

RL 0.002 0.003

R? 0.957 0.862

Freundlich K¢ (mg g?) 27.428 21.208
1/n 0.166 0.155

R? 0.943 0.947

Langmuir izotermi birimsiz bir sabit olan ayirma faktorii (Ry) ile ifade edilir. Bu faktor
adsorpsiyon isleminin elverisli olup-olmadig: belirlenmesine yardimer olup Denklem
3.12°de gosterilmistir.

1

RL =
b*CO+1

(3.12)

Bu denklemde Co (Mg/L) boyanin baslangi¢ konsantrasyonunu belirtmektedir. Eger R
degeri 1’den biiyiikse (RL > 1) adsorpsiyonun uygun olmadigini, RL degeri 1’e esitse
(RL = 1) lineer oldugunu, 0 < R_ < 1 ise adsorpsiyonun elverisli oldugunu ve eger R

degeri sifirsa (RL = 0) islemin tersinmez oldugu anlamina gelir.
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Adsorpsiyon iglemlerinde en sik kullanilan bir diger izoterm ise Freundlich’tir.
Freundlich izoterm modeli deneyseldir. Langmuir izoterm modeli tek tabaka halinde
homojen bir adsorpsiyon olaymi betimlerken Freundlich izotermi ise heterojen bir
yapida ¢oklu katman seklinde bir adsorpsiyon modelinden bahseder [77]. Freundlich

izoterm modelinin lineer formu Denklem 3.13’te verilmistir.
log ge =log Kf + %*log Ce (3.13)

Bu denklemde ge (mg g) adsorbana tutunan denge halindeki boya konsantrasyonunu
vermektedir. Ce (mg L) boya soliisyonunun denge konsantrasyonunu verir. Ksmg g
1Y Freundlich sabiti olup adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir. 1/n degeri egim
olup heterojenlik faktoriinii vermektedir. Bu faktoriin degeri O ile 1 arasinda ise (0 <1/n
< 1) uygun kabul edilip adsorpsiyon yogunlugunun ve yiizey heterojenliginin bir

Olcum kabul edilir [74].

Cizelge 3.9: Cesitli silika aerojel bazli adsorbanlari adsorpsiyon 6zelliklerinin

karsilastirilmasi
Adsorpsiyon Temas
Kullanilan KapaSiteSiéQmax) Siresi
Adsorbanlar Boyalar (mgg™) (dk) Kaynakca
monolitik aerojel MM 218.82 600 [78]
mezogodzenekli Ni-C-Ni/silika
aerojel MM 54 20 [79]
RB, MM, 191.22,51.16 ve
silika aerojel KM 24.86 60 [80]
modifiye seliiloz nanofibril
organosilika aerojel MO 186.7 240 [81]
silika aerojel RLCA 44.1 30 [82]
MM, NY, 598.8, 621.1 ve
selliloz nanofibril aerojel MO 892.9 7,7vel2 [83]
kitozan-silika aerojel KK 150 3000 [84]
selliloz nanofibril/karbon hibrit
aerojel KK 585.3 90 [85]
silika aerojel AO-7 20.2 30 [86]
mevcut

tez

APTES-silika aerojel MO ve XO 144.93 ve 101.01 4ve 2 caligmasi
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Silika aerojele APTES kaplanarak elde edilen adsorbanin MO ve XO boyalar ile
yapilan adsorpsiyon calismalarinin Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri
Cizelge 3.8’de verilmistir. MO boya i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 144.93
mg g iken XO boya i¢in 101.01 mg g olarak bulunmustur. Iki izotermin regresyon
katsayilar1 (R?) karsilastirilacak olursa; MO boya igin hem Langmuir hem de
Freundlich R? sonuglar1 yakin ¢ikmis ve basarili bir sonug¢ hesaplanmistir. XO boya
icin ise Freundlich R? degeri Langmuir degerine gore daha yiiksek hesaplanmustir.
Uretilen adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi literatiirdeki silika aerojelden iiretilen
diger adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri ile karsilastirilmistir. Cizelge 3.9’da
verilen karsilastirma, bu tez c¢aligmasinda {iretilen adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesinin literatiirdeki benzer adsorbanlardan daha 1yi bir performans sergiledigini
kanitlamaktadir. Buna ek olarak, tez calismasinda iiretilen adsorban, literatiirdeki

benzerlerine gore ¢cok daha kisa temas siiresine sahiptir.

3.2.11. Adsorpsiyon kinetikleri

Adsorpsiyon islemi i¢in hazirlanan boyali ¢ozeltide, suda ¢dziinen boya
molekiillerinin adsorbana gecis mekanizmasi ve gecis oranmini belirlemek i¢in
adsorpsiyon kinetik hesaplamalarina basvurulur. Bununla ilgili bir¢ok kinetik ¢esidi
bulunmakla birlikte yaygin olarak kullanilan pseudo-first-order ve pseudo-second-
order kinetikleri bu ¢alisma igin segilmistir. Pseudo-first-order kinetiginin lineer formu

Denklem 3.14’te verilmistir

k1
log (qe-qt) =log ge - (;53)*t (3.14)

Burada ge (mg g*) dengedeki adsorpsiyon kapasitesini verirken, g: (mg g?) ise “t’
zamandaki adsorpsiyon kapasitesini vermektedir. ki (dk™) oram pseudo-first-order

adsorpsiyon sabitini vermektedir.
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Cizelge 3.10: APTES kapl silika aerojelin MO ve XO adsorpsiyonunun pseudo-
first-order ve pseudo-second-order Kinetikleri

parametreler MO XO
pseudo-first-order ge (mg gt) 22 3.441
ki (dk?) -0.485 -0.21

R? 0.79 0.85

pseudo-second-
order ge (Mg g?) 101 71.94
ko (g mgidk?) 0.042 0.155
R? 1 1

Cizelge 3.10’da iki farkli kinetik i¢in bulunan ki, K2, Qe Ve R? sonuglar
karsilastirilmistir. Bu tez ¢alismasinda yapilan anyonik boyalarin (MO ve XO)
adsorpsiyonlar1 pseudo-second-order kinetigine daha uyumlu sonuglar vermistir.
Pseudo-second-order kinetiginin hesaplanmasi Denklem 3.15’te verilen esitlige gore

yapilmistir.

1 _ s
qt  k2+qe’2 + qe t (3.15)

Bu denklemde ise k2 (g mg?dk?®) parametresi pseudo-second-order sabitini

vermektedir.

3.2.12. Desorpsiyon ¢calismalari

Tez c¢alismasi igerisinde amagclananlardan bir tanesi de adsorbanin tekrar
kullanilabilirligini saglamakti. Pahali 6nciil yerine endiistriyelde yan {iriin olarak ¢ikan
ucucu kil kullanilarak maliyeti diisiik bir adsorban elde edildi. Buna ek olarak, eger
adsorbanin tekrar kullanilabilirligi de saglanirsa tamamen ekonomik ve ¢evre dostu bir
calisma haline gelecekti. Bundan yola c¢ikilarak farkli solventler ile desorpsiyon
caligmalar1 yapildi. Bu uygulama i¢in ayristirici ajan olarak etil alkol, metil alkol, 1M
asetik asit ve 1:1 hacimsel oraninda 1M asetik asit:metil alkol karigimi kullanildi.
Literatiirde benzer olan caligsmalarda desorpsiyon icin hidroklorik asit ve sodyum
hidroksit de kullanilmistir [8,61]. Fakat Sekil 3.26°da anlasilacagi iizere hem MO boya
icin hem de XO boya i¢in her pH degerinde adsorpsiyon ¢ok yiiksektir. Bu sebeple bu
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calismada desorpsiyon i¢in hidroklorik asit ve sodyum hidroksit ayristirict ajan olarak

kullanilmadi.

Desorpsiyon iglemi i¢in adsorpsiyonda optimize edilen parametreler kullanildi (MO
icint=4dk ve T =25 °C; XO igin t = 2 dk ve T = 25°C). Bunun igin boya ile
yiiklenmis adsorban farkli ayristirict ajanlar etil alkol, metil alkol, 1M asetik asit ve
1:1 hacimce karistirilmig 1M asetik asit:metil alkol ile yikanmistir. Her bir ayristirict
ajandan 10 ml alinmistir. Adsorbanin desorpsiyonunu analiz etmek igin UV-Vis
spektrometresi kullanilmistir. Sekil 3.27°deki grafiklerde MO ve XO boyalar i¢in
adsorbanin farkli ayristirict ajanlarda boyayr geri birakma yiizdesi verilmistir.
Spektrometre sonuglarina gére desorpsiyon uygulamasinda, etil alkol MO boya igin
%96 geri birakma saglarken XO boya icin %100 geri birakma saglamistir. En

nihayetinde her iki boya i¢in de etil alkol en uygun ayristirici ajan olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.27: Desorpsiyon i¢in kullanilan farkli ayristirici ajanlarin etkisi: MO (t =4
dk, T =25 °C, adsorban miktar1 = 1.5 mg) (a); XO (t=2 dk, T =25 °C, adsorban
miktar1 = 2 mg) (b)
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3.2.13. Adsorbanin tekrar kullanilabilirlik calismalari
Elde edilen APTES kapl silika aerojelin, hazirlanan MO ve XO boyalarini optimize
edilen parametrelerdeki adsorpsiyonu %100 olarak bulunmustur. Tez amaglarindan

birine boylece ¢ok basarili bir sekilde ulasilmistir (Sekil 3.28).

Sekil 3.28: APTES kapli silika aerojel adsorbanin MO boya ile adsorpsiyon

caligmasi

Bir bagka hedef ise maliyeti en aza indirmek i¢in adsorbanin tekrar kullanilabilirligini
incelemekti. Yapilan desorpsiyon deneylerinde etil alkoliin MO ve XO boyalar1 igin
en uygun ayristirict ajan oldugu saptanmis ve tekrar kullanilabilirlik ¢alismalarina
baglanmistir. Bu ¢calismada MO ve XO boyalarina 10 dongii adsorpsiyon-desorpsiyon
islemi uygulanmistir. Sekil 3.29°da goriildiigii tizere her iki boya i¢in de adsorban
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi kararliligini korumustur. Adsorban MO boya igin ilk 4
donglide %100 adsorpsiyon saglarken 10. dongii %83 adsorpsiyon kapasitesini
korumustur. XO boya igin ise adsorban ilk 5 dongiide %100 adsorpsiyon saglarken 10.
dongiide %88 ile yiiksek bir adsorpsiyon degeri vermistir.
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Sekil 3.29: APTES kapli silika aerojel adsorbanin tekrar kullanilabilirlik ¢aligmalart:
MO (pH=4,t=4 dk, T =25 °C, adsorban miktar1 = 1.5 mg) (a); XO (pH=4,t=2
dk, T =25 °C, adsorban miktar1 = 2 mg) (b)
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4. SONUC VE ONERILER

Aerojeller, sahip olduklar iistiin 6zelliklerden dolay1 son yillarda hakkinda yapilan
caligmalarin sayist ivme kazanmistir. Tez calismasinda, pahali Onciiller yerine
endiistride yan iiriin olarak olusan ugucu kiilden ortam basincinda kurutma teknigi ile
diisiik maliyetli silika aerojel iiretilmistir. Uretilen silika aerojel SEM ve TEM
cihazlariyla morfojik olarak incelenmistir. Devaminda karakteristigini belirlemek ve
yapilan yiizey modifikasyonunun basarili olup olmadigini karar vermek i¢cin XRD ve
XPS analizleri yapilmistir. Bunlara ek olarak spesifik yiizey alanini ve gézenek boyut
dagilimin1 bulabilmek i¢cin BET analizi yapilmistir. En son ise termal kararliligin
6lgmek i¢in termogravimetrik analiz yapilip temas acisini dlgerek hidrofobik bir yapisi
oldugu belirlenmistir. Uretilen silika aerojel amin gruplari (APTES) ile
fonksiyonellestirilip yeni bir adsorban ¢esidi olarak gelistirilmistir. Elde edilen
adsorban tekstilde siklikla kullanilan iki farkli boya (MO ve XO) ile adsorpsiyon
islemine tabi tutulmus ve UV-Vis spektroskopisi ile ol¢lilmiistiir. APTES kapl silika
aerojel adsorban MO ve XO boyalarini sudan %100 uzaklastirmis olup qmax degerleri
sirastyla 144.93 ve 101.01 mg g*’dir. Diisiik pH degerinde (pH = 4) adsorban
protonlanarak pozitif bir yike sahip olur ve bodylece anyonik boyalar ile olan
elektrostatik etkilesimi artmistir. Yapilan adsorpsiyon islemi MO ve XO boyas1 i¢in
diisiik adsorban miktarlarinda (1.5 mg ve 2 mg) ve kisa temas siirelerinde (4 dk ve 2
dk) basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. MO boyanin adsorpsiyon isleminde
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin her ikisi de uygun olurken XO boyanin
adsorpsiyonu icin Freundlich izotermi daha uygun bir model olarak bulunmustur.
Adsorpsiyonun kinetik hesaplamalarinda ise her iki boya i¢in pseudo-second-order
daha uygun bir korelasyon vermistir. Tiim bunlara ek olarak, adsorbanin tekrar
kullanilabilirligi tizerine ¢alisilmistir. MO ve XO boya i¢in 10 dongu adsorpsiyon-
desorpsiyon islemi yapilmistir. MO boya ilk 4 dongiide sudan %100 uzaklastirilirken
XO boya ilk 5 dongiide %100 uzaklagtirllmistir. 10. dongiide ise adsorpsiyon
kapasitesinde kayda deger bir azalis olmaksizin MO boya %83 ve XO boya %88
olarak sudan uzaklastirilmigtir. Makalede yayinlanan dnceki calismada LCFA-APTES
adsorbant MO boyayt %98 oraninda uzaklastirirken XO boyayr %75 oraninda
uzaklastirmis ve qmax degerleri sirasiyla 17.91 ve 14.72 mg g olarak hesaplanmustir.

Yine Onceki calismada adsorpsiyon islemi 5 dakika gibi kisa bir temas siiresinde

63



gerceklesirken  adsorbanin  tekrar  kullanilabilirliginde  istenilen  basariya
ulagilmamistir. Bunun tiizerine tiretilen APTES kapli silika aerojel, LCFA-APTES’e
gore adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksek bir adsorban olurken adsorpsiyon islemi de
daha kisa siirede gergeklesmistir. Boylece maliyeti diisiik bir aerojel liretmenin
yaninda tekrar kullanilabilirligi olan bir adsorban iiretilerek canlilig1 ve dogay: tehdit

eden zararli tekstil boyalart sudan uzaklastirilmistir.

Tez sliresi boyunca yapilan ¢alismalar basarili bir sekilde sonuglanmis ve belirlenen
hedeflere ulasilmustir. ileriki zamanlarda endiistriyel miktarlarda silika aerojel tretimi
planlanmaktadir. Yiiksek miktarlarda {iretilen silika aerojellere farkli yiizey
modifikasyonlar1 yapilarak su kaynaklarina bosaltilan zararli tekstil boyalarini, agir
metalleri ve tibbi atiklar1 sudan uzaklastirmak amaclanmaktadir. Bu uygulamalar
amaglanirken kullanighi olmast ve gerektiginde tasinabilir olmasi g6z Oniinde
tutulmaktadir. Bu sebeple membran seklinde bir adsorban sistemi yapilarak kolay ve
pratik bir ¢6zim tretilmesi hedeflenmektedir. Bunun yaninda, zor kosullarda ¢aligan
ve icilebilir su kaynagi yetersiz olan 6zellikle askeri ve giivenlik personelleri i¢in

taginabilir su aritma cihazi liretmek ileri doniik calismalar arasinda yerini almaktadir.
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