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OZET

FARKLI SiLIKA KAYNAKLARINDAN SBA-15 URETiMi, KARAKTERIZASYONU
VE UYGULAMA ALANININ iNCELENMESI

Muge SARI YILMAZ

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Sabriye PiSKIN

Mezogozenekli malzemeler iginde Ustlin 6zellik sergilemelerinden dolayr SBA-15, ilag
salim sistemlerinde, adsorpsiyon ve katalizorle ilgili uygulamalarda tercih
edilmektedirler. Bu tez calismasi kapsaminda farkli silika kaynaklarindan SBA-15
Uretimi incelenmistir. Silika kaynagl olarak saf silikalar ile birlikte yliksek silisyum
icerigine sahip altin madeni saflastirma tesisi atik aritma ¢amuru, herhangi bir 6n
aritma islemi uygulanmadan kullaniimistir. Aritma ¢amurundan SBA-15 {retimi igin
optimum Uretim parametreleri fraksiyonel faktoriyel deneysel tasarim yoéntemi ile
belirlenmistir. Gelistirilen bu Uretim yontemi ile hem cevreye hem de mezogdzenekli
malzemenin Uretim ekonomisine O6nemli bir oranda katki saglanmistir. Bununla
beraber, farkh saf silika kaynaklarindan Gretilen SBA-15 numunelerinin ilag saliminda
tasiyict malzeme olarak kullanimini arastirmak i¢cin numuneler, asilama yontemi ile
fonksiyonellestirilmislerdir. Fonksiyonellestirilen ve fonksiyonellestiriimeyen SBA-15
numunelerinin model ilag flurbiprofen saliminda kullanimi karsilagtirmali olarak
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Mezogbdzenekli malzemeler, SBA-15, altin madeni atik ¢camuru,
deneysel tasarim, ilag salim.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SBA-15 FROM DIFFERENT SILICA
SOURCES AND INVESTIGATION OF THE APPLICATION AREA

Mige SARI YILMAZ

Department of Chemical Engineering

Ph.D. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Sabriye PiSKIN

Among the mesoporous materials SBA-15 is preferred with their superior properties in
drug delivery systems and applications related with adsorption and catalysis. In this
study, the synthesis of SBA-15 from different silica sources was investigated. In
addition to pure silica sources, tailings slurry of gold mine treatment plant with high
silica content was used without any pre-purification. Optimum production parameters
for the synthesis of SBA-15 from tailings slurry was determined by using fractional
factorial experimental design. With this developed method contributes both
environment and economy of synthesis of mesoporous materials in a positive and
efficient manner. Moreover, SBA-15 were surface functionalized by post-grafting
synthesis in order to investigate use of SBA-15 samples, synthesized from different
pure silica sources, as a carrier material for drug delivery. The release of flurbiprofen
from functionalized or non-functionalized SBA-15 samples was investigated with
comparison.

Keywords: Mesoporous materials, SBA-15, tailings slurry of gold mine, experimental
design, drug delivery.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Gozenekli katilar sahip olduklari yiksek yiizey alanlari nedeniyle adsorban, katalizor ve
katalizor destek malzemeleri olarak kullaniilmaktadirlar [1]. Uluslararasi Temel ve
Uygulamal Kimya Birligi (IUPAC)'a gore gozenekli malzemeler (¢ grupta
incelenmektedirler: mikrogozenekli (<2 nm), mezogozenekli (2-50 nm) ve
makrogozenekli (>50 nm) [2]. Mikrogdzenekli malzemeler sinifinin en bilinen Uyesi
zeolit, kristal aliminosilikat ag1 sayesinde mikemmel katalitik 6zelliklere sahiptir.
Bununla birlikte, kiigiik gdzenek agikhklari nedeniyle uygulamalari kisithdir [1]. Daha
blyik gdzenege sahip mezogdzenekli malzemelere, yliksek ylzey alani, bliyik gdézenek
hacmi, iyi tanimlanmis gozenek-boyut dagilimi ile ayarlanabilir mezog6zenek kanallari,
hem kontrol edilebilen duvar kompozisyonu hem de modifiye edilebilen ylizey

ozellikleri gibi 6zelliklerinden dolayi ilgi giderek artmaktadir [3].

Mezogozenekli malzemeler iginde Ustiin 6zellik sergilemelerinden dolayi Santa Barbara
Amorf No: 15 (SBA-15), malzeme bilimi ve katalizorle ilgili pratik uygulamalarda tercih
edilmektedirler. Buna ek olarak SBA-15, agir metallerin gideriminde, katalizér ve
katalizor destegi olarak bazi reaksiyonlarda, lityum pillerinde, proton iletkenliginde,
cesitli metallerden nanotel Gdretiminde, fotoliminisans maddelerde, enzimlerin
immobilizasyonunda ve kontrollii ilag veya antioksidan salim sistemlerinde vb. de
kullanilmaktadir [4]. Son yillarda SBA-15, essiz gdzenek boyutuna, yiliksek yizey

alanina, gozenek hacmine ve termal kararhliga sahip olmasi nedeniyle farmasotik



ilaglarin, proteinlerin ve diger biyojenik molekillerin kapsullenmesinde yeni ilag tasiyici

sistemler olarak kullaniimaktadir.

SBA-15 asidik ortamda bir silika kaynag ve triblok kopolimerleri (EO,PO,EO,)
kullanilarak Uretilmektedir. Silika kaynagi olarak genelde tetraetil ortosilikat (TEOS),
dumanli silika, sodyum silikat gibi pahali silika kaynaklari kullaniimaktadir. Aslinda iyi
kalitede mezogdzenekli silika Gretimi icin pahali silika kaynaklarinin kullanimina, nihai
Urinl elde etmek igin sentez prosesinin bitiminde silika kalibi yikilacagi igin gerek
yoktur [5]. Bu nedenle mezogodzenekli silika sentezi igin pahali olmayan ve gevresel

olarak kabul edilebilir metotlarin gelistirilmesine ihtiyag vardir.

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinin amaci diizenli yapiya sahip mezogozenekli silika SBA-15’i pahal saf
silika kaynaklari kullanmak yerine yiksek silisyum igerigine sahip Bergama Ovacik altin
madeni saflastirma tesisi aritma ¢amurundan optimum kosullar altinda Gretmektir.
Boylece mezogdzenekli SBA-15 lretim maliyetinin  dlsurilmesi  ve atigin

degerlendirilerek yeni bir Grline donustirilmesi amaglanmistir.

Tez calismasinin diger bir amaci ise saf silika kaynaklarindan SBA-15 (retimi
gerceklestirilerek fonksiyonellestirilen ve fonksiyonellestiriimeyen urinlerin ilag salim

sisteminde kullanilmasidir.

1.3 Hipotez

Literatir arastirmalari sonucunda SBA-15'in genelde pahali silisyum kaynaklari
kullanilarak Gretildigi goriilmustiir. Bu tez calismasi ile birlikte simdiye kadar SBA-15
Uretiminde hi¢ kullaniimamis olan altin madeni saflastirma tesisi aritma ¢amuru
silisyum kaynagi olarak kullanilacaktir. Uretilecek SBA-15’in dokusal ve yapisal
Ozellikleri katalizér, adsorban ve gelismis optik malzemeler gibi cesitli alanlarda
kullanimi icin 6nemli oldugundan, bu 6zellikleri kontrol altinda tutmak icin farkli (iretim
kosullari altinda SBA-15 {retimi gerceklestirilecektir. Uretimi etkileyen degiskenleri
sabitleyerek verilen bir parametrenin etkisini inceleyen geleneksel yaklasim,

degiskenler arasi olasi etkilesimi yok saydigi ve deneysel calismayi kismi olarak



inceledigi i¢in c¢alismalarda yanlsa sevk edebilmektedir. Bu nedenle, bu tez
calismasinda azaltilmis deney sayisi ile SBA-15’in dokusal ve yapisal oOzelliklerini
ongormek icin kullanish bir model elde etmek ve istatistiki metodlarin
kullanilabilecegini gostermek amaciyla faktoriyel deneysel tasarim yontemi
kullanilacaktir. Boylece farkli Gretim kosullari altinda elde edilen Girtinlerin karakteristik
ozellikleri belirlenerek aritma camurundan SBA-15 Uretimi icin en uygun deneysel

kosullar belirlenecektir.

Saf silika kaynaklarindan da SBA-15 Uretimi gergeklestirilerek elde edilen Grinlerin
dokusal ve yapisal 6zellikleri belirlenecektir. Farkh silika kaynaklarindan Gretilen tim
SBA-15 numunelerinin yapilarinda bulunan sablonun termal bozunma kinetikleri

incelenecektir.

Saf silika kaynaklarindan Uretilen SBA-15 numuneleri, bir organosilan ile
fonksiyonellestirilecektir. Fonksiyonellestirilen ve fonksiyonellestirilmeyen SBA-15

numuneleri ilag salim sistemlerinde kullanilacak ve sonuglar karsilastirilacaktir.

Sonug olarak, bu calisma hem SBA-15’in aritma ¢amurundan Uretimi ve optimum
Uretim parametrelerinin fraksiyonel faktoriyel deneysel tasarim yoOntemi ile
belirlenmesi, hem de farkli saf silika kaynaklarinin kullanimiyla elde edilecek olan
fonksiyonellestirilen ve fonksiyonellestirilmeyen SBA-15 numunelerinin ila¢ saliminda
karsilastirmali olarak kullanimini inceleyecegi igin 6zgiin bir ¢alisma olacaktir. Bununla
beraber, alternatif silika kaynagi olarak altin madeni aritma ¢amurunun herhangi bir 6n
aritma islemi yapilmadan kullanilmasiyla, her yil oldukca fazla elde edilen atil
durumdaki aritma ¢amuruna yeni bir kullanim alani yaratilarak hem cevreye hem de
mezogozenekli malzemenin endustriyel boyuttaki tGretim ekonomisine 6nemli oranda

katki saglanacaktir.



BOLUM 2

GOZENEKLI MALZEMELER

Gozenekli malzemeler, yapisinda farkh buylklik ve boyutlarda heterojen veya
homojen olarak dagilan gézenekler bulunan dogal veya yapay kati malzemelerdir [6].
Gozenekli malzemeler 1960’lardan beri ¢ok cesitli bilimsel ve teknolojik uygulamalarda
kullanilmalari nedeniyle buylk ilgi cekmislerdir. En genel tanimiyla gbézenek terimi
surekli bir malzeme iginde sinirl bir bosluk veya kavite anlamindadir. Gozenekli
malzemeler, inorganik bilesiklerden (6rnegin alliminasilikatlar), biyolojik membran ve

dokulara kadar bircok malzemeyi kapsamaktadir [7].

Gozenekli malzemeler bilim diinyasi ve endustride birgok uygulama alaninda 6rnegin
molekil ayirma, heterojen kataliz, adsorpsiyon teknolojisi veya opto-elektronik gibi
malzemelerdeki arastirmalar ile reaktiflerin sekil ve boyut secici absorpsiyon ve
adsorpsiyonu, gaz depolama, sensér ve elektrot malzemesi (retiminde

kullanilmaktadirlar [6, 7].

Malzemeler gézenek dagilimlarina gore gesitli siniflara ayrilabilirler. Ornegin malzeme
icindeki gozenek dagihmina gore diizenli ve diizensiz gozenekli malzemeler olarak
siniflandirilirken, goézeneklerin boyut dagilimina gére dizgin boyutlu ve dizgin

olmayan boyutlu gézenekli malzemeler olarak da siniflandirilabilirler [7].

Gozenekli malzemeler vyiksek oranda dizenli kristal malzemelerden (6rnegin
aliminasilikatlar ya da MOFS) amorf sol-jel bilesenleri, polimerler ve fiberlere kadar
uzanabilir [7]. GoOzenekli yapilar organik, inorganik veya organik-inorganik hibrit

kompozit olabilirler [8].



Bu tiir malzemelerin sablon bazli sentezinde yumusak sablonlar (organik bazh
molekdller, cok molekilliler, iyonik sivilar, hava kabarciklari ve kolloid kristalleri vb.),
sert sablonlar (matris icinde gozeneklilik olusturan gézenekli silika veya kolloidal silika
kireleri, polisitiren vb.) [9] veya hiyerarsik gézenekli yapiya ulasabilmek icin her iki

sablonun kombinasyonu sablon olarak kullaniimaktadir [8].

Gozenekli malzemelerin en uygun karakteristik ozellikleri azot
adsorpsiyon/desorpsiyon verilerinden elde edilen, genellikle 6zgul yuzey alani (birim
agirhk basina dusen alan) seklinde ifade edilen, son derece yliksek ylzey/hacim
iliskisidir [7].

Gozenekli malzemeler IUPAC tarafindan gozenek c¢aplarina goére mikrogdzenekli
(gbzenek capi <2 nm), mezogbzenekli (gdzenek c¢api 2-50 nm) ve makrogbdzenekli
(g6zenek capi >50 nm) olmak lizere (¢ grupta siniflandirmislardir [2]. Sekil 2.1’de farkh

gozenekli malzeme c¢esitleri gosterilmektedir.

Sekil 2. 1 (a) Mikrogdzenekli malzeme (ZSM-5 zeolit); (b) mezogdzenekli malzeme
(MCM-41); (c) makrogbzenekli malzeme (karbon kopik agi) [8]

2.1 Mezogoézenekli Malzemeler

Mezogozenekli malzemeler gozenek ¢api 2-50 nm arasinda olan malzemelerdir.

2.1.1 Tarihgesi

ilk olarak 1990 yilinda Kuroda ve arkadaslari tarafindan tabakali polisilikat olan
kanemitten diizglin goézenek boyut dagilimina sahip mezogoézenekli silika (FSM-16)

sentezlenmistir.



Mezogozenekli malzemeler hakkinda dnemli bir gelisme, 1992 yilinda Mobil Arastirma
ve Gelistirme Gurubu tarafindan blyilk diizglin gézenek yapilarina, yiksek spesifik
ylizey alanlarina ve spesifik gézenek hacimlerine sahip olan M41S ailesi Uyeleri
hekzagonal MCM-41, kibik MCM-48 ve ince tabakali MCM-50'nin sentezlenmesiyle

olmustur [10].

1995 yilinda arastirmalar, hekzagonal mezogdzenekli silika (HMS) ve Michigan State

University (MSU) gibi mezogozenekli molekiler elekler (izerinde yogunlasmistir [11].

1998 yilinda ise cok diizenli mezogozenekli malzemelerin yeni bir iyesi olan SBA ailesi,
asidik ortamda ticari non-iyonik triblok kopolimerleri (EO,PO,EOQ,) ve polipropilenoksit

(PO)m bloklarindan Gretilmistir [4].

1999 yilinda ise mezogozenekli hibrit malzemelerin 6zel bir Uyesi olan periyodik
mezogozenekli organosilika (PMO), bagmsiz olarak g farkh grup tarafindan

sentezlenmistir [12-14].

Mezogozenekli karbon yapilari (CMK-x) ise ilk olarak Ryoo ve arkadaslari tarafindan
karbon kaynagl olarak sakaroz ve sablon olarak MCM-48, SBA-1 ile SBA-15 gibi

mezogozenekli silikalar kullanilarak 1999 yilinda sentezlenmistir [15].

2.1.2 Sentezi

Mezogozenekli malzeme sentezinin temel yapi tasi; pahali olmayan, termal kararhliga
sahip, kimyasal olarak inert, zararsiz ve yer kabugunda bolca bulunan silikadir [11].
Isitilarak kendi kendine birlesen zeolitik malzemelerin aksine mezogézenekli silika,
MCM-41 sentezi igin katyonik ylzey aktif madde ve SBA-15 sentezi igin blok
kopolimerler gibi kendi kendini iliskilendirebilen molekillerin varliginda olusmaktadir

[16].

Dizenli mezogozenekli silikalar genellikle pH’I ayarlanmis misel ylzey aktif madde
¢Ozeltisine bir silika kaynaginin eklenmesiyle sentezlenmektedir [17]. Sekil 2.2’de

mezogozenekli silika Gretiminin genel gosterimi verilmektedir.

Diizenli mezogdzenekli malzemelerin sentezinde organik ylzey aktif madde miselleri

ve sivi kristal fazlar gibi cok molekilli dizenleyiciler, yapi yonetici ajan veya sablon



olarak gorev almaktadirlar [18]. Organik yapi yonetici ajanlarin devreye girmesi, gesitli
aralikta yeni malzemelerin kesfine yol agmis, katyonik, iyonik olmayan ve anyonik
ylzey aktif maddelerin uygulanmasi hekzagonal, kiibik ve lamelli gibi farkh yapilar

iceren yeni nanoyapili malzemelerin sayisinda artisa yol agmistir [19-21].

Misel olusturabilen yiizey aktif maddeler
Triblok kopolimerler, vh.

©
o-8i-d
o

Silika kaynag

Silika olusumu
uzaklastinilmasi

Sekil 2. 2 Misel sablonundan mezogdzenekli silika Gretiminin genel gosterimi [10]

Silika bazli dizenli mezogdzenekli malzemelerin olusumu iki temel yo6nteme
dayanmaktadir. ilk ydnteme gore yiizey aktif madde molekiilleri sivi kristal faz icindeki
inorganik tlrlerden bagimsiz olarak organize olurlar; silikat iyonlari 6nceden
sekillenmis yapi etrafinda yogusur ve polimerize olurlar. ikinci yéntemde ise, ¢ok
molekilli yizey aktif madde yapilarinin olusumunun yonlendirilmesi icin ¢ozelti icine
silika iyonlari katilir, boylece ylizey aktif madde miselleri ve kritik misel konsantrasyonu
altindaki silika dncilerinin is birligi icinde kendiliginden birlesmesi saglanmaktadir [22].
inorganik matrisler tarafindan cevrelenmis yiizey aktif madde miselleri dizisi olarak
kabul edilen organik-inorganik kompozitler, hem sivi kristal sablon hem de
kendiliginden birlesme mekanizmasina gore elde edilebilmektedirler. Her iki
mekanizma da MCM-41 gibi ¢ boyutlu inorganik-organik kompozitlerin olusumu ile
sonuclanan, bazik ortamda silika iyonlari ile dortli amonyum bilesiklerinde oldugu gibi
iyonik yiizey aktif maddeler ile inorganik tirler (S™-I) arasindaki etkilesim icin
uygulanmistir [23, 24]. Buna ek olarak daha karisik kendiliginden birlesen sistemler

elektrostatik, hidrojen baglari ve ¢Ozeltide mevcut olan anyonlar araciligiyla



protonlanmis ylizey aktif madde ile pozitif yiklenmis inorganik onci tirler (SPH*™-XT)
arasindaki Van der Waals etkilesimleri ile genis bir yelpazede incelenmistir. Ornegin
cesitli gbzenek boyutuna sahip SBA-15 malzemeleri diisik pH’da yapi yonetici ajan
olarak poli(alkilen oksit) kopolimerler kullanilarak alkoksisilanlardan sentezlenmistir
[20, 21, 25]. Bu sablonlar, kalsinasyon veya ¢ozlicl ekstraksiyonu yoluyla SBA-15’ten
kolayca uzaklastirilabilirler. Mezogdzenekli malzemelerin sentezinde kullanilan sablon
tdrd, inorganik kisim ile organik sablon arasindaki etkilesim ve sentez kosullar Cizelge

2.1’de verilmektedir.

Malzemelerin gozenek yapilari, silika yapisi tarafindan yer degistirilen sivi kristal
fazlarin dizenine benzemektedir. Bu, ylizey aktif maddeyle silika pargalarinin
reaksiyona ugrayarak aralarindaki etkilesim sonucunda, goézlenen goézenek yapi

icerisinde faz gecisi olmasi anlamina gelmektedir [27].

Bu mekanizma Uzerinde gesitli arastirmacilar ayrintili olarak ¢alismislardir. Firouzi ve
arkadaslari, ylzey aktif madde ve silika parcalari arasinda uygun yiik yogunluguna bagh
olarak diizenli bir mezofazda ylizey aktif maddelerin kendiliginden bir araya gelen ve
sonucta silika yapisinin ¢cokeldigi bir proses énermislerdir [24]. Ornegin MCM-41 ve
MCM-48 gibi mezogozenekli silikalar, yapi yonetici ajan olarak katyonik yizey aktif
maddeler kullanilarak hazirlanmaktadirlar. Sulu alkali ortamda silika parcalari negatif
yukle yuklenmektedirler. Negatif yiklu silikalar, pozitif yikli yizey aktif madde ile
elektrostatik etkilesimde olup olusan mezo yapi, yik yogunlugu uyumu ile kontrol

edilmektedirler.

Frasch ve arkadaslari misellerin mezofaz yapiminda 6énemli bir rol oynamadigi bir
mekanizma onermiglerdir. Silika pargalarinin artan sayida yizey aktif maddelerine
baglanarak buyliyecegi yerde, ylizey aktif madde miktarinin yeterli blylklige ulastigi

anda organize olan yapilarin ¢oktigu gorilmustir [28].



Cizelge 2. 1 Mezogo6zenekli malzemelerin sentezi igin olasi ydontemler [26]

SABLON ETKILESIM SENTEZ ORNEK
KOSULLARI | MALZEMELER
iYONIK YUZEY DIREKT -S*anaaann BAZIK MCM-41, MCM-48,
AKTIF MADDE ETKILESIM MCM-50 FSM-16
(IYONIK) |+S'AAAAAAA NOTR' ALUMINYUM,
BAZIK DEMIR, KURSUN
OKSITLER VB., AMS
ORTA ASIDIK SBA-1, SBA-2, SBA-3,
DERECELI [+X-S*arannnn HMS, TLCT
ETKILESIM
(IYONIK) BAZIiK ALUMINYUM, CINKO
|_X+S'I\I\I\I\I\I\/\ OKSITLER VB-
IYONIK OLMAYAN | (IYONIK [0S 0nmmnnn - HMS
YUZEY AKTIF OLMAYAN)
MADDE
KOPOLIMER - [ONOarannnn ASIDIK MSU, SBA-15,TLCT
(LIGAND (KOVALENT | |-Ssnann - NB-TMS, TA-TMS
DESTEKLI) BAGI)
NANODOKUM - - - CMK-n

S: YUZEY AKTIF iYONLARI; I: ANYONiK INORGANIK TURLER

X: ANYONIK HALOJENLER; N: NOTR iYONLAR




2.1.3 Yapuyi Etkileyen Faktorler

Mezogozenekli yapilarin hazirlanmasinda yiizey aktif maddenin ve misel ¢ozeltisinin
yapisal ozellikleri gok énemlidir. Ylzey aktif maddenin dogasi geregi gozenek genisligi,

duvar kalinhgi, malzemenin fazini ve simetrisini yonetmektedir [29].

Cozeltideki vylzey aktif maddelerin geometrisi ylizey paket parametresi ile

belirtiimektedir. Bu “g” paket parametresi,

Vv

g=—+ (2.1)
a-l

seklinde tanimlanmaktadir. Yukaridaki esitlikte V: ylzey aktif maddenin hidrofobik
zincirinin etkili hacmi, a: hidrofilik bas grubunun etkili ylizey alani ve I: etkili hidrofobik

zincir uzunlugunu ifade etmektedir.

Yizey aktif maddenin zincir uzunlugunun degistiriimesiyle, c¢ift zincir girisiyle,
elektrolitlerin ya da polar ve polar olmayan organik katki maddelerinin ilavesiyle bazi
degisiklikler elde edilebilmektedir [27]. Sekil 2.3’de paket parametre degerlerinin

sematik olarak gosterimi verilmektedir.

Sekil 2. 3 Paket parametre degerlerinin sematik gosterimi [4]

a_n

Klasik misel kimyasinda “g” degeri kritik degerin lizerine ¢iktikca, mezofaz olusumu
gerceklesmektedir [4]. Cizelge 2.2'de bazi “g” degerlerine gore gozlenen mezofazlar

verilmektedir.
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Cizelge 2. 2 Bazi

a_ 7

g” degerlerine gore gozlenen mezofazlar [1]

PAKET PARAMETRESI (g) | BEKLENEN YAPI ORNEK

1/3 KUBIK (Pm3n) SBA-1

1/2 HEKZAGONAL (p6) MCM-41, FSM-16, SBA-3
1/2-2/3 KUBIK (la3d) MCM-48

1 LAMEL MCM-50

Huo ve arkadaslari ylizey aktif madde takimlarini kullanarak farkl paket
parametrelerinin kontrollyle SBA-1, MCM-41 ve MCM-48 gibi farkli yapida
mezogozenekli malzemeler sentezlemislerdir [30]. Kisa alkol zincirinin yardimci ylizey
aktif madde olarak eklenmesi paket parametresini degistirmede kullanilabilmekte ve
bu da uzamis misellerin olusmasina sebep olmaktadir. Boylece hekzagonal sekilde
dizenlenen gozenek yapilari olusmaktadir [31]. Buna ek olarak, kisa amin zincirli
yardimci yizey aktif madde eklenmesi inorganik yapilarin gézenek boyutunu

azaltabilmektedir [27].

2.1.4 Yapiyi Aydinlatmada Kullanilan Cihazlar

Mezogozenekli yapilarin aydinlatilabilmesi icin daha anlasilir bilgilere ve onlara etki
eden faktorleri belirlemeye ihtiya¢ vardir. Bu amagla literatlirde gesitli enstrimantel

analiz cihazlari kullanilarak ¢alismalar yapilmistir.

MCM-48’in hazirlanisini dar acgili X-isin1 yayilmasi (SAXS) cihazi ile incelenmis ve
sentezin ilk asamalarinda hekzagonal ve ince tabakali fazlar tespit edilmistir. Fazlarin

bir arada olusu kiibik mezofaza gecis icin cok 6nemli oldugu bulunmustur [32].

Elektron paramanyetik rezonans (EPR) spektroskopisi mezogbdzenekli malzemelerin
olusum mekanizmasini aydinlatma calismalarinda kullaniimis ve silika kaynaklarina
bagh olarak iki yontem o6ne slrilmistir. Birinci yontemde TEOS kullanilarak EPR

problari reaksiyonun erken asamalarinda silika ile glicli bir sekilde etkilesmis ve
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hekzagonal yapi hemen olusmustur [33]. Bu olay TEOS’un miseller iginde aninda
¢oziinmesinden kaynaklanmaktadir. Diger yontemde ise aerosil silika kaynagi olarak
kullanildigl zaman, reaksiyon baslangicinda silika ile EPR problari arasinda sadece zayif
etkilesimler gozlenmistir, bu olay silikanin  misellerin  etrafinda ¢okeldigini

gostermektedir [34].

2.1.5 Kullanim Alanlari

Essiz yapisal Ozelliklere sahip mezogdzenekli katilar, bir dizi cevresel ve teknolojik
sorunlarin giderilmesi amaciyla tasarlanmis proseslerin ve malzemelerin gelismesi igin
onemli bir potansiyel sergilemektedir. Mezogtzenekli malzemeler, genis ylizey alanlari
disinda birgok uygulamada ayirmayi ve iyi kimyasal katalizi sinirlayan mikroyapilara
gore daha blyuk molekillerin diflizyonuna ve adsorpsiyonuna izin veren olduke¢a

diizenli mezoyapilarindan dolayi daha cok tercih edilmektedirler [35].

Son vyillarda, dizenli yapilarla birlikte gesitli yeni silika malzemelerin gelistirilmesiyle
daha ilgi cekici olasiliklar ortaya cikmistir. Polimerlere kiyasla inorganik mezogozenekli
malzeme molekiiler katalizérler icin Ustlin termal ve kimyasal kararliigindan dolayi
mikemmel bir destekleyicidir. Fakat vyiksek hidrotermal kararhliga sahip
mezogozenekli malzeme sadece inorganik malzemenin butin 6zelliklerine degil ayni
zamanda genis bir 6zgll ylizey alanina, iyi tanimlanmis ayarlanabilir gozenek boyutuna
ve ayarlanabilir hidrofobik ya da hidrofilik bir karaktere de sahiptir. Btlin bunlar blyuk
katalitik tlrlerin hareketsizlestirilmesi ve iri organik stibstratlarin katalitik donlsimi

icin blyuk firsatlar saglamaktadir [36].

Dizenli geometriye sahip olan bu malzemeler, katalizor [37], kontrolli ilag salimi [38],
biyosensorler [39], biyoyakit [40], sorpsiyon [41] ve membran uygulamalari [42] gibi
alanlarda da yaygin olarak kullanilarak ekoloji ve nanoteknoloji uygulamalarinda ¢ok

bliyik 6nem kazanmislardir [10].

2.1.6 Gesitleri

Mikrogozenekli malzemelerin daha biliyik molekilli uygulamalarda kullanilamamasi

nedeniyle son yillarda mezogozenekli malzemeler bilimsel arastirmalarda ve pratik
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uygulamalarda oldukga dikkat ¢ekmektedirler. Baslica mezogdzenekli malzeme gesitleri
M41S, SBA-n, HMS, FSM ve MSU’dur. Cizelge 2.3’de mezogozenekli malzeme gesitleri

ve malzemelerin gézenek yapilari listelenmistir.

Cizelge 2. 3 Mezogozenekli malzemelerin gozenek yapilari [43]

MEZOGOZENEKLI KATI | GOZENEK CAPI (nm) YAPISI
MCM-41 2-5 ALTIGEN
MCM-48 2-5 KUBIK (3 BOYUTLU)
SBA-15 5-10 ALTIGEN
SBA-16 EN AZ (1-6), EN COK (4-9) | MERKEZI DUZENLEME KAFES
SBA-1 2-4 KUBIK (3 BOYUTLU)
SBA-3 2-4 ALTIGEN (2 BOYUTLU)
MSU 2-5 ALTIGEN (2 BOYUTLU)
HMS 2-5 ALTIGEN
2.1.6.1 M41s

Bu malzemeler 15-100 A arasinda ayarlanabilir kiigiik gézenek boyutu dagilimina ve
genis ylzey alanina sahiptirler [17]. M41S ailesi lg¢ ana kategoride gruplandirilabilir
(Sekil 2.4) Bunlar tek boyutlu gozenek yapili hekzagonal yapiya sahip ve termal olarak
kararl olan MCM-41, (i¢ boyutlu gézenek sistemli kibik yapili MCM-48 ve kararsiz
katman yapili MCM-50"dir [43].

Gozenek boyutunun yaklasik 3 nm olmasini saglayan setil trimetil amonyum bromir
(CTAB) M41S aile (yelerininin sentezinde yaygin olarak tercih edilen bir ylzey aktif
maddedir. Malzemelerin gézenek boyutlari, yiizey aktif maddenin zincir uzunluklarinin

degisimiyle ya da misellerin icinde bosluk olusturan organik maddelerin eklenmesiyle
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arttirllabilir veya azaltilabilir [27]. Yuzey aktif madde/silisyum orani da malzeme

yapilarinin belirlenmesinde énemli bir rol oynamaktadir (Sekil 2.5) [44].

Sekil 2. 4 M41S ailesinin farkli yapilardaki tyeleri a) Diizenli yapili MCM-41, b) MCM-48,
c) MCM-50 ve d) Diizensiz yapidaki MCM-41 [43]

~—~
/ / \ : Kiiresel
S

Yuzey akuf izotropik misel faz | Likit kristal fazlar
molekiilleri :

+
cmc Artan yiizey aktif madde konsantrasyonu

Sekil 2. 5 Ylzey aktif madde-su ikili sisteminin faz sirasi [44]

Sekil 2.5’e gore, su-ylzey aktif madde ikili sisteminde yiizey aktif maddeler disik
konsantrasyonlarinda monomolekiiller olarak davranmaktadirlar. Yizey aktif madde
konsantrasyonu arttikca, ylzey aktif madde molekdlleri bir araya gelerek miselleri

olusturmakta ve sistem entropisi diismektedir. Konsantrasyon artmaya devam ettikce
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hekzagonal siralanmalar meydana gelmekte ve bu da hekzagonal fazi olusturmaktadir

[44).

2.1.6.2 SBA-n

SBA ailesi lyeleri kiibik SBA-1 [45, 46] ve SBA-11 [20; 47], hekzagonal SBA-3 [46], li¢
boyutlu hekzagonal SBA-12 [20, 47], ince tabakali SBA-14 [20], iki boyutlu hekzagonal
SBA-15 [20, 47], ve kiibik kafes yapili SBA-16 [20, 47, 48]’dir. SBA-15 asidik kosullarda
blok kopolimer sablonu kullanilarak sentezlenirken SBA-1 ve SBA-3 ise asidik kosullarda

katyonik yizey aktif madde kullanilarak sentezlenmektedirler.

SBA ailesinin en yliksek hidrotermal kararliiga sahip olan lyesi iki boyutlu hekzagonal
yapili SBA-15'dir. Buna ek olarak SBA-15, MCM-41’den de daha yliksek hidrotermal ve
termal kararlihk gosterir ve onemli Olclide daha genis birim hlicre boyutuna,

gozeneklere ve daha kalin gézenek duvarlarina sahiptir.

2.1.6.3 Diger Mezogozenekli Silikalar

Mezogozenekli silika ailesinin diger Uyeleri arasinda farkli ylzey aktif madde
kullanilarak farkli kosullarda Uretilerek elde edilen MSU [49], HMS [50], FSM [51],
Korea Advanced Institute of Science and Technology (KIT) [52], Fudan Universitesi
malzemeleri (FDU) [53], PMO [11, 13, 14], CMK [15], Gecis metal oksitli mezogozenekli
malzeme (TMS) [54] ve anyonik ylizey aktif madde sablonlu mezogozenekli silika (AMS)
[55] sayilabilir.

HMS ve MSU malzemelerinin gézenek sistemleri dizenli hekzagonal yapiya sahip
MCM-41'in aksine solucan benzeri yapiya benzemektedir. Bununla beraber, MCM-41
ile ayni gézenek hacmine ve ylizey alanina sahip olmalarina ragmen gbzenek capi
dagilimlari daha genistir [26]. KIT ise ayni genislige sahip kisa solucan benzeri kanallari
olan ve tamamen dizensiz bir sekilde birbirine baglanan (i¢ boyutlu dilzensiz

mezogozenekli bir malzemedir [52].

15



BOLUM 3

SBA-15 GENEL OZELLIKLERi ve URETIMI

1998’de Zhao ve arkadaslarinin SBA malzemeleri olarak adlandirilan gesitli dizenli
mezogozenekli yapilari Gretmeleriyle, mezogézenekli malzeme Uretiminde baska bir
donim noktasina ulasiimistir. Bunlardan en 6nemlisi hekzagonal diizene sahip SBA-
15tir. SBA-15'in sentezinde genellikle triblok kopolimer (EOQ);0(PO)70(EQ),0 Yaplyi
yoneten ajan olarak kullaniimaktadir. Bu malzeme, godzenek boyutunun sentez
kosullarina bagh olarak 5 ile 10 nm arasinda olmasini saglamaktadir. Duzenli
hekzagonal yapi korunurken organik eriyiklerin eklenmesi ile gzenek boyutu 30 nm’ye
ylukseltilebilmektedir. Genellikle yapiyr yonetici ajan (EO),0(PO)70(EOQ),0 kullanilarak
sentezlenen ailenin diger bir liyesi SBA-16, gegisli kiibik Im3m yapisina sahiptir [20].

Mezogozenekli silika ailesinin en ylksek hidrotermal kararhliga (850°C’ye kadar) sahip
olan Uyesi SBA-15, diger lyelere gore daha fazla dikkat cekmektedir [20]. SBA-15, iki
boyutlu dizenli hekzagonal yapiya, yiksek yiizey alanina (genellikle 600-1000 m?/g
arasinda), genis gozenek boyutuna (45-300 A) ve kalin gozenek duvarina sahiptir [56].
Bu mikemmel 6zelliklerinden dolayl SBA-15, yiksek sicaklik veya korozif ortamlardaki
calismalari gerektiren katalizor, adsorpsiyon ve ayirma teknolojilerinde ihtiyag

durumunda kullaniimaktadir [57-59].

3.1 Sentezi

SBA-15 sentezi genel olarak iki kademede gerceklestiriimektedir. ilk asama silika
kaynag ve kopolimerin kendiliginden diizenlenme prosesidir. ikinci asama ise

kopolimerin yapidan uzaklastirilmasidir [60].
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SBA-15’in tipik sentezinde yapi yonetici sablon ajan olarak triblok kopolimer veya
iyonik olmayan triblok kopolimer [20], silika kaynagi olarak ise tetrametil ortosilikat
(TMQOS) [21], tetraetil ortosilikat (TEOS) [25] veya tetrapropil ortosilikat (TPOS) [20]

kullaniilmaktadir.

Zhao ve arkadaslari (2000), dizenli hekzagonal yapili ve 30 nm gézenek boyutuna sahip

SBA-15’i kuvvetli asidik ortamda (pH~1) amfifilik triblok kopolimer kullanarak

sentezlemislerdir. pH degeri silikanin izoelektriginden daha biiylk oldugunda (pH 2-6),
silika cokelmesi olarak jel olusumunun gerceklesmedigini gozlemlemislerdir [21]. Notr
pH degerinde (pH=7) ise dizensiz veya amorf silikanin olustugunu gozlemlemislerdir
[20]. Buna ragmen Cui ve arkadaslari (2005), silikanin izoelektrik noktasi tizerinde olan
pH degeri 2-5 araliginda, SBA-15 sentezini gelistirmislerdir. Cui ve arkadaslar asidik
sartlar altinda bir mezofazin olusmasi icin pH<3 oldugunda 6n hidroliz olmus TEOS’un

sablon ajan ile etkilesecegini 6nermislerdir [61].

SBA-15 sentezinde ikinci asama olan sablonun uzaklastiriima islemi, istenilen 6zellikte
gozenekli yapinin elde edilmesi igin ¢ok dnemlidir. Kalsinasyon islemi sablonun yapidan
uzaklastirilmasinda kullanilan klasik bir yontemdir. Kalsinasyondan sonra olusan
gozenekli yapinin o6zelliklerinin arastirilmasi icin bazi arastirmacilar, sablonunun
uzaklastiriimasi islemi boyunca kalsinasyon davranisi Gzerinde odaklanmislardir. Kleitz
ve arkadaslari (2003), mezogozenekli M41S ve SBA-tipi silika malzemelerinin
kalsinasyon islemi ile yapilarindaki sablonun uzaklastiriimasini ve kalsinasyonla birlikte

yapidaki degisimi cesitli analiz yontemleri ile incelemislerdir [62].

3.1.1 Kolloid ve Sol-jel Kimyasi

SBA-15 sentezinde kullanilan yéntem sol-jel sentez yontemidir. Cozelti (sol), ylizey aktif
madde tarafindan olusturulan misellerin sulu ¢o6zelti igerisinde dagitildigi koloidal
sistemdir. Cozeltiye silika 6nclsu eklendiginde, sol hidrolize olur ve sivi igine alinmis jel
yapida bir silika agi olusmaktadir. Sol ve jel arasindaki gecis kademelidir ve bir elastik
gerilme ile desteklendiginde sol, jel olmaya baslamaktadir. Son olarak jel kalsine
edildiginde ylzey aktif maddeler bozunmakta ve buharlasmaktadir. Boylece

kalsinasyon sonucunda gozenekli silika agina sahip malzeme olusmaktadir [63].
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3.1.1.1 Silika Onciisii

SBA-15 iretiminde farkli gesitte silika 6ncisi kullanilabilmektedir. En yaygin olarak
kullanilan silika 6nciisli, TMOS veya TEOS alkoksitleridir [64]. Buna ek olarak, sodyum
silikat ¢ozeltisi [65], sodyum metasilikat [66], dumanh silika [67] ve silatran [56] da

silika oncisi olarak kullaniimaktadirlar.

Monomerik silisyum alkoksit oncilerinin su eklenmesinden sonra yogunlasmasi ve
hidrolizi (a) ile silika agini olusturmak igin polimerize olusu (b ve c) asagida verilen Ug

denklikle tanimlanmaktadir [27].

a) Hidroliz:

= Si— OR + H,0 <> = Si— OH + ROH (3.1)
b) Su kondensazyonu (yogunlasmasi)

=Si—-OH+HO-Si=<>=Si—-0-Si=+H,0 (3.2)
c) Alkol kondensazyonu (yogunlasmasi)

=Si—OR+HO—-Si=<¢>=Si—0-Si=+ROH R: CyHay1 alkil grubu (3.3)

3.2 Fonksiyonellestiriimesi

Mikrogozenekli zeolitlerin aksine mezogdzenekli malzemeler kendi kendilerine katalitik
olarak aktiflesemezler. Bunun icin uygulamalarda katalitik aktif merkezler tarafindan
fonksiyonellestirilmek zorundadirlar [27]. Kontrol edilebilir gbézenek boyutuna, gbzenek
hacmine ve genis ylizey alanina sahip olmasi nedeniyle SBA-15, modifiye etmek veya

fonksiyonellestirmek icin cok uygundur [68].

Son yillarda mezogo6zenekli silikalara organik fonksiyonel gruplarin modifikasyon veya
fonksiyonellestirme sonucu eklenmesi, silika ylizeyinin hidrofilik ya da hidrofobik
karakterini ayarlamak ve spesifik molekdller ile iyonlara emici kimyasal segicilik vermek

icin kullanilmaktadir [69].

Literatlrde yapilmis calismalara gore SBA-15’in modifiye ve fonksiyonellestirme islemi

asagidaki gibi siniflandirilabilmektedir [11],

18



e SBA-15’in sulfonik, aminopropil, imidazol, triazol gruplarla fonksiyonellestirilmesi

[69],

e Domuz pankreatik lipaz ve Sitokrom-c gibi enzimlerin SBA-15 (zerine

immobilizasyonu [70, 71],
e Pd-Zn, Co gibi metal destekli SBA-15 [72, 73],

e SBA-15 vyapisi icinde Al, Ce, La, Ti, Mg ve Ca gibi farkh tir metallerin
birlestirilmesidir [74 - 76].

3.2.1 Asilama

Asilama, mezogodzenekli malzemelerin modifiye edilmesi icin kullanilan ilk yéntemdir.
Bu yontem, genellikle yizey aktif madde uzaklastirildiktan sonra, mezogo6zeneklerin
ylzeylerine fonksiyonel molekillerin  baglanmasi ile ©6nceden hazirlanmis
mezogodzenekli yapinin sentez sonrasi modifikasyonu anlamina gelmektedir (Sekil 3.1).
Mezogozenekli silikalar, yliksek konsantrasyonda mevcut olan yiizey silanol (Si-OH)
gruplarina sahiptirler ve amorf silikada oldugu gibi organik fonksiyonlandirma igin

uygun baglanti noktalari olarak davranmaktadirlar [77, 78].

Yizey modifikasyonu organik gruplar ile silanol gruplari arasinda sililasyon reaksiyonu
ile gerceklesmektedir [79, 80]. Sililasyon tipik olarak asagidaki yontemlerden biri ile
gerceklestirilmektedir [77]:

baz, 25 °C

=Si-OH+Cl—SiRs %€ | =S5i-0SiRs +HCl.baz (3.4)
) , . 100 °C . . ,

=Si-OH+R'O-SiR3 ———3» =Si-0SiR3 + HOR (3.5)

2=Si-OH + HN(SIRs), — < 4 =Si-0SiRs + NH; (3.6)

Sililasyon, serbest (=Si-OH) ve geminal silanol (Si(OH),) gruplari Uzerinde
gerceklesmektedir. Fakat hidrojen bagh silanol gruplari kendi aralarinda hidrofilik aglar
olusturduklari icin daha az modifikasyona ugramaktadirlar [81]. Mezogbzenekli

silikanin orijinal yapisi asilamadan sonra genellikle korunmaktadir [77].
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+(R)— Si(OR")3
=

H’(ao) / OH-(ao)

Sekil 3. 1 Mezogozenekli silikalarin asilama yontemi ile fonksiyonellestirilmesi, R:
Organik fonksiyonel grup [82]

Fonksiyonel gruplar ile Ust ylizey kaplama igin, ylizey aktif maddenin yapidan
uzaklastirilmasindan sonra ylizey silanol gruplarini biylk o6lgcide muhaza etmek
onemlidir. Ylzey aktif maddenin wuzaklastirilmasi ya kalsinasyon yada uygun
ekstraksiyon yontemleri ile gerceklestirilmektedir. Kalsinasyon, reaksiyona girmemis
silanol gruplarinin  yogunlasmasini saglamakta ve bu nedenle tipik kalsinasyon
sicakliginda (400-550°C) bir¢ok yilizey gruplari kaybolmaktadir. Ekstraksiyon sonrasi isil
islemin ek yogusma ile silika duvarlarinin giicini ve sililasyon icin ylzey reaktivitesini
arttirmasina ragmen, ekstraksiyon prosesi ile yilizey silanollerinin kaybli minimize

edilmektedir [77].

Zhao ve Lu (1998) ylzey aktif maddenin ekstraksiyon ile uzaklastirildigi MCM-41
ornekleri icin en iyi gaz cikis sicakhginin 400-450°C arasinda oldugunu belirlemislerdir
[81]. Duislik sicakliklarda, silanollerin aralarindaki hidrojen baglari nedeniyle ¢ok sayida
silanollere erisilemedigini, daha ylksek kalsinasyon sicakliklarinda ise bir¢ok silanol

grubunun yogusma reaksiyonlari nedeni ile kayboldugunu gézlemlemislerdir.

Asilama yonteminin dezavantajlari, ylzey Uzerinde fonksiyonel gruplar ve silanol

gruplari arasindaki capraz baglarin neden oldugu, gézenek yiizeyi lizerinde fonksiyonel

20



grubun yulklemesini sinirlayan reaktif silanol grubunun yogunluk sinirlamasi [83],
gozenek ylzeyi Uzerine fonksiyonel grubun baglanmasi ile gdzenek boyutunun ve
gozenek hacminin azalmasi [84], fonksiyonel grubun homojenligini saglamada

karsilasilan zorlugu ve birden fazla hazirlik asamasini gerektirmesidir [85].

3.2.1.1 Pasif Yiizey Gruplari ile Asilama

Mezogozenekli yuzeylerin alkil zincirleri veya fenil gruplari gibi dislik reaktivite
gosteren gruplarla asilanmasi islemi mezogozenekli katilarin erisilebilir gdzenek
boyutlarini  uyarlamak, vyizey hidrofobikligini gelistirmek, silanol gruplarini
etkisizlestirmek icin kullanilabilmekte ve boylece hidrolize karsi yapiyr korumaktadir

[77].

Mobil arastirmacilari  ilk c¢ahsmalarinda MCM-41'in  gbézenek boyutunun
trimetilsililasyonu ile azaltilabilecegini gostermislerdir [19]. Benzer gbzenek boyutu
ayarlamasi MCM-41'den daha az geminal silanoller iceren FSM tipi mezogozenekli
silikalar ile yapilmistir. Gozenek caplari, kloroalkildimetilsilanlarin daha uzun alkil zincir
boylari  kullanilarak kademeli olarak azaltilmistir. Alternatif olarak dizenli
mezogozenekli malzemelerin belirgin gézenek boyutu, asilanmis uzun zincirli silileme

ajaninin farkh miktarlari ile ayarlanabilmektedir [86].

Zhao ve Lu (1998) son zamanlarda trimetilklorosilan (TMCS) kullanarak MCM-41
yuzeyini fonksiyonellestirmislerdir. Sililasyon ile ylizeyin hidrofobikligi artmis ve suyun

adsorpsiyon derecesi glicll bir sekilde etkilenmistir [81].

Tatsumi ve arkadaslari, MCM-41 ve MCM-48’in trimetil sililasyonu ile neme ve mekanik
sikistirmaya karsi kararliliklarinin gelistigini bulmuslardir. Eklenen siloksan gruplarin
metil gruplarinin kalsinasyon ile uzaklastirilmasindan sonra bile mezog6zenekli katinin

duvarlarini korudugunu belirlemislerdir [77].
3.2.1.2 Reaktif Yiizey Gruplariile Asilama
Olefinler, nitriller, alkiltiyoller, alkil aminler, alkil halojentirler, epoksitler ve bazi diger

ylzey gruplarina sahip olan bir dizi reaktif silan baglama ajanlari vardir ve

fonksiyonlandirma islemlerine olanak saglamaktadirlar [77]. Ornegin vinil gruplari gibi
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olefinler, bromlama [87] veya hidroborasyon [88] ile modifiye edilebilmektedirler. Alkil
halojendrlerin fonksiyonellestiriimesi halojen atomunun nikleofilik degistirilmesi ile

mumkin olmaktadir [89].

Diaz ve arkadaslar (1997), MCM-41’i kobalt komplekslestirici ligandlar (etilendiamin,
dietilentriamin ve etilendiamintriasetik asit (EDT)) ile fonksiyonellestirmislerdir. MCM-
41 desteginin dizenli, genis gozenekleri, amorf silika izerinde olusabilecek rastgele
ligasyondan kaginarak, yakinindaki ligandlar igin kobaltin koordinasyonunu
sinirlamistir.  EDT-kompleksli metal merkezlerin, mezogézenekli silika destekler

Uzerinde redoks aktif oldugu gosterilmistir [90].

Anwander ve arkadaslari (1999), MCM-41 yilizeyine itriyum bis(dimetilsilil) amid
komplekslerini eklemek icin bir asilama yontemi gelistirmislerdir. Bu kompleksler amin
gruplari ortadan kaldirildiktan sonra, metal siloksit bagi olusumu ile MCM-41 ylizeyine

baglanmislardir [91].

3.2.2 Es Yogusma Reaksiyonlari

Tetraalkoksisilan ile bir veya daha fazla Si-C bagl organosilanin es yogusmasi sol-jel
kimya ile inorganik-organik hibrit yapilarin Uretiminde kullanilan alternatif bir
yontemdir [77]. Sekil 3.2’de mezogdzenekli silikanin sentezi ve es yogusma reaksiyonu

ile fonksiyonellestirilmesi gosterilmektedir.

Es yogusma yontemi ya metal tirlerinin gdzenekli malzemelerin yapisi icinde tek bir
girdi olarak birlestigi yapi birlesmesi ya da metal oksitlerin destek malzemesinin ayni
¢Ozeltide es zamanl olarak coktlrtldigl ortak coktliirme ile gerceklestiriimektedir.
Coktirme prosediriinde, ¢ozeltideki metal ve destekleyici dncliler arasindaki gigli

etkilesimi 6nlemek énemlidir [92].

Tek adim veya direkt sentez olarak da adlandirilan bu tlr es yogusma reaksiyonlari ayni
zamanda ylizey aktif madde sablon sentezleri icin de uygulanmistir [77]. Mann [93],
Macquarrie [94], Stucky [30] ve Stein [87] arastirma gruplari tarafindan yapilan ilk
calismalardan bu yana es yogusma reaksiyonlari, genis reaksiyon kosullari araliginda

hibrit mezogo6zenekli silikalar hazirlamak icin kullanilmaktadirlar. Es yogusma reaksiyon

22



sisteminin seciminde, fonksiyonel gruplarin homojen dagilimini elde etmek igin
oncilerin faz ayrimini onlemek, ylzey aktif maddenin uzaklastiriimasi ve sol-jel
reaksiyonu boyunca Si-C baginin kirilmasini 6nlemek gibi bazi kriterlere ihtiyag

duyulmaktadir.

TEOS
§ H*(aq) / OH" (aq)

®- si(oR' )y

Sekil 3. 2 Mezogozenekli silikalarin es yogusma ile fonksiyonellestirilmesi, R: Organik
fonksiyonel grup [82]

Sekil 3.3’de mezogozenekli silikalarin fonksiyonellestirilmesinde sik¢a kullanilan
asilama ve es yogusma yontemlerinin sematik olarak gdsterimi verilmektedir. Ozetle,
asilama islemi ile fonksiyonellestirme mezogdzenekli malzemelerin sentezi sonrasinda,

es yogusma islemi ile fonksiyonellestirme ise sentez sirasinda yapiimaktadir.
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Sekil 3. 3 Asilama ve es yogusma yontemlerinin sematik olarak gosterimi [95]

3.2.2.1 S'I' Yoluyla Es Yogusma

S'I' yoluyla es yogusma orijinal MCM-41 ve buna benzer yapilari hazirlamak icin
kullanilan bir yéntemdir. Burada S* alkilamonyum yiizey aktif maddeler gibi katyonik
ylzey aktif maddeleri, I temel reaksiyon kosullari altinda elde edilen anyonik silika
Oncileri gostermektedir. Fenil ylzey gruplari ile ylzey aktif madde 350°C'de
kalsinasyon ile uzaklastiriimasina ragmen organik gruplar bu yol ile mezogdzenekli
eleklere dahil edildiginde, yuzey aktif maddeler genellikle HCl/alkol karisimlari ile
ekstrakte edilmislerdir [77]. Mann ve arkadaslari (1996, 1997), CTAB, TEOS ve
feniltrietoksisilan (PTES), oktiltrietoksisilan (OTES), alliltrimetoksisilan (ATMS),

merkaptopropiltrimetoksisilan (MPTMS), 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES), 3-(2,3-
epoksipropoksi)propiltrimetoksisilan ve 3-imidazoliltrietoksisilan gibi organosilan
karisimlarini igeren ilk ¢alismalari yapmislardir [93, 96]. Hekzagonal dizenli sistemin,
organosilanin molce %20 olarak kullanildiginda elde edildigini bulmuslardir. Yaptiklan
29Sj bazl niikleer manyetik rezonans (NMR) analiz sonuclarina gére, silika yapisi icinde

organik gruplarin dagiliminin homojen oldugunu bulmuslardir [97].
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Huo ve arkadaslari (1996) ise mezoyapi sentezlerinde yiizey aktif madde oOncileri
olarak birkag¢ uzun zincirli alkoksisilanlari kullanmislardir [30]. Kovalent bagl yiizey aktif
madde-silika kaynagl olarak n-tetradesildimetil (3-trimetoksisililpropil) amonyum

kloriir kullanarak MCM-41 ve MCM-48 tiri yapilari sentezlemislerdir.

Stein ve arkadaslari viniltrietoksisilan (VTES) ile TEOS'un es yogusmasi yoluyla reaktif
vinil gruplari ile hibrit MCM-41 yapilarini sentezlemislerdir [98]. En fazla hekzagonal
yaply! VTES/TEOS mol orani 1:4 oldugunda elde etmislerdir. Gozenekli malzemelerin
ylzeylerinin modifikasyonunda fonksiyonel gruplarin goézenek i¢ ylzeyinde mi,
parcaciklarin dis ylizeyinde mi veya duvarlarin icinde mi konumlandigini bilmek zordur.
Stein ve arkadaslari (2000), fonksiyonel gruplarin konumunu arastirmak icin vinil-MCM-
41’'in brominasyon reaksiyonunu calismislardir. Diklorometan icinde brominasyon
boyunca mezogdzenekli kanallar iginde mevcut olan ¢ogu vinil grubu ¢ok yavas bir
reaksiyon hizi sergilemislerdir. Artan gbdzenek capi ile birlikte brominasyon hizi da
artmigtir. Reaksiyon hizinin, ¢6ziicii molekdllerin varligina ve tiirline gugli bir sekilde

bagl oldugu gozlemlenmistir [77].

Diger bir ¢alismada gozenekli silikalar, katyonik yizey aktif madde varliginda 3-
merkaptopropiltrietoksisilan (MPTES) ve TMOS’un es yogusmasiyla merkaptopropil ile

fonksiyonellestirilmislerdir [99].

S*I” yoluyla es yogusma reaksiyonlarinda ayni yizey aktif madde kullanildiginda bile
organosilan konsantrasyonu arttiginda dig aralifinin ve kanallarin goézenek
boyutlarinin 6nemli bir sekilde azaldigi gézlenmistir. Ayni zamanda organik gruplar
kanallarin igini genislettig§inden goriinen duvar kalinliklari artmistir.  Hicre
boyutlarindaki daralmanin bir sebebi yiizey aktif maddenin kuyrugu ile polar olmayan

organik gruplarin arasindaki glicli etkilesimdir [77].

3.2.2.2 S'XI" Yoluyla Es Yogusma

Bu mekanizma asidik reaksiyon kosullari altinda elde edilen katyonik silika 6ncilerini
(I") icermektedir. I" pargalari, mevcut olan anyonlar (X) araciligiyla katyonik yiizey aktif

madde molekiilleri ile etkilesmektedirler [77].
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Babonneau ve arkadaslari (1999), asidik kosullar altinda hibrit mezogdzenekli eleklerin
es yogusma reaksiyon serilerini incelemisler ve yapi icinde metil, etil, oktil, vinil ve fenil
ylzey gruplarini birlestirmislerdir. Hekzagonal dizenli yapiyl sadece fenil gruplari ile
elde etmislerdir. Asidik kosullar altinda ylizey aktif madde ve silika ylizeyi arasindaki
zayif etkilesimlerden dolayr bu prosesten sonra bazi yapisal dizensizlikler elde
etmelerine ragmen yilzey aktif maddeyi etanol ile ekstrakte edebilmislerdir. Diger
taraftan 350°C’de kalsinasyon yaptiklarinda fenil gruplari ile diizenli yapinin korundugu
gormuslerdir. Bu isil islem sirasinda diger organik gruplarin cogunun bolindigi veya
ayristigini bulmuslardir. iki boyutlu hekzagonal SBA-3 ve kiibik SBA-1'i ise asidik
kosullar altinda CTAB, feniltrietoksisilan ve TEOS karisimlarinin es yogusmasi ile

hazirlamislardir [100].

Lebeau ve arkadaslari (1999), Brinker ve arkadaslarinin (1999), [101] asit sentez
prosedirini izleyerek TEQOS, 3-(2,4-dinitrofenilamino)-propiltrietoksisilan ve CTAB
iceren oncl bir sulu ¢ozeltiden ¢ozlicliyl yavasca buharlastirma yoluyla, seffaf sari ince
filmleri ve silika mezoyapilarin milimetre kalinliginda ince monolitlerini hazirlamislardir
[102]. Bazik kosullar altinda gergeklestirilen 6nceki ¢alismada, Uriin toz halde elde

edilmistir [103].
3.2.2.3 sY° Yoluyla Es Yogusma

TEOS gibi yuksiz silika oncileri (IO) oktilamin veya dodesilamin gibi notr amin ylizey
aktif madde miselleri (S°) ile mezoyaplilari olusturabilmektedirler. Notr ylzey aktif
maddeler ve duvar arasindaki zayif etkilesimden dolayl ylzey aktif maddenin
uzaklastirilmasi veya geri kazanimi, etanol ile ekstraksiyon yoluyla miimkiin olmaktadir
[77]. Bu yaklasim ilk olarak Macquarrie tarafindan 3-aminopropil ve 2-siyanoetil
gruplari [94] ile hibrit malzemeler igin kullaniimistir ve daha sonra vinil ve kloropropil
gruplari [104], 3-imidazol [96], ve merkaptopropil gruplarini [105] iceren baska
fonksiyonel gruplarda da kullanilmistir. Saf silika HMS yapilarindaki gibi urlnlerin,
diizensiz ve dar gbzenek boyut dagilimi ile solucan benzeri kanallara sahip oldugu
gortlmustir. Corriu ve arkadaslari n-hekzadesilamin varliginda R’Si(OEt); (P atomu

iceren R’) ve TEOS'un es yogusmasi yoluyla hibrit mezogozenekli katilar icine fosfor
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merkezlerini dahil etmiglerdir. Sonuglar mezog6zenekli yapinin, fosfor merkezlerinin

sulfirleme ve kuaternizasyonundan sonra bile muhafaza edildigini gbstermistir [77].

Mercier ve Pinnavaia (2000) tarafindan S°I° yoluyla es yogusma oktil-, bitil-, propil-,
merkaptopropil- ve fenil gruplarini kullanarak HMS’nin fonksiyonellestirilmesini
incelemiglerdir. Calismalarinda sablon yer degistirme ve dogrudan ekleme olmak lizere
iki farkli yontemle inorganik-organik bilesikleri hazirlamislardir. Sablon yer degistirme,
organosilanin esit miktarda ylzey aktif madde ve TEOS ile yer degistirmesi anlamina
gelmektedir. Bu yOntemin yapi yOnetici amin ylizey aktif maddelerin boyutu ile
karsilastirilabilir =~ mezoyapilarin ~ fonksiyonellestiriimesinde ~ uygun  oldugunu
belirlemislerdir. Dogrudan ekleme yontemi ise, ylzey aktif madde miktarini sabit
tutarak es molar TEOS’un organosilan ile yerdegistirmesidir. Bu yontemin, amin ylizey
aktif madde sablonunun boyutundan daha kicik boyuta sahip organik gruplarin yapiya
dahil edilmesinde basarili oldugunu bulmuslardir. Bu proseslerde gézenek hacimleri ve
ylizey alanlarinda yiikleme ile farkhilk gézlenmemistir. Ancak S'I” yoluyla hazirlanan
malzemelerde oldugu gibi organik bilesenlerin yiklemesinin artmasi ile daha kiiglk

gozenek boyutlar gézlenmistir [85].

3.2.2.4 N%° Yoluyla Es Yogusma

Mercier ve arkadaslari yapi yonetici ajan olarak alkilpoli (etilen oksit) (Tergiol 15-S-12
[CH3(CH3)14(OCH,CH3)1,0H] ve Triton-X100 [(CH3C(CH3),CCH,CsHa(OCH,CH,)100H]) gibi
iyonik olmayan ylizey aktif maddelerin (N°) kullanildigi N°I° yoluyla es yogusmayi
arastirmislardir [106, 107]. Bu sentez, notr pH'da gerceklestiriimis ve ylizey aktif
maddenin etanol ile ekstraksiyonu yapilabilmistir. TEOS ve organotrialkoksisilanlar ile
organiklerin fazla miktarda yiklenmeleri sonucunda daha kiiglik kafes araliklarina sahip

solucan benzeri yapilar elde edilmistir [106].

3.2.3 Kaplama

Asilama yonteminde silisleme reaktifleri gézenek duvarlarindan uzakta hidrolizi ve
yogusmayi onlemek icin genellikle kuru kosullar altinda ilave edilmektedir. Susuz
kosullar altinda silika ylizeyinin hidrofilik kismi sililasyon boyunca korunmakta ve yiizey

gruplari nispeten izole edilmektedir. Bununla birlikte, gbzenek ylizeyi lGzerinde tek bir
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tabaka olusturacak sekilde proseste sadece yeterli miktarda su kullanilarak,
organosilanlarin devamli tabakalanmasi ile elde edilebilmekte ve bu durum Grin
icindeki organiklerin konsantrasyonunun artmasina yol agmaktadir (Sekil 3.4). Kaplama
yonteminde suyun fazlasindan, mezogbzenekli eleklerin disinda veya kanallarinin
icinde sililasyon reaktiflerinin  kontrolsiiz polimerizasyonuna yol actigi igin
kaginilmalidir. Su kontrolli  kaplama MCM-41 ve HMS tird vyapilar Uzerinde

merkaptopropil ile fonksiyonellestirme isleminde kullaniimigtir [77].

Asilama litl i
I I\
" P XA 9/;?/0\?/?‘?

"\*‘i;j St

Hidrasyon 1H20 Kaplama T H H ?
o bJ'(?H‘O XgSHR qﬁs‘t%bt_}:‘m"dlb

Sekil 3. 4 Kaplama ve asilama proseslerinin karsilastirilmasi [77]

Dai ve arkadaslari (1999), MCM-41 yizeyini hedef metal iyonlari ve ligand kompleksleri
ile kaplamislardir. Metal iyonlari uzaklastirildiginda komplekslesme icin ayni tiir metal
iyonlari ile ligandlar énceden konumlandirilmistir. Orjinal metal iyon baglayici igin
segiciligin, rastgele fonksiyonellestirilmis mezogozenekli eleklere gore daha fazla

oldugunu tespit etmislerdir [108].

3.2.4 Islak Emdirme

Islak emdirme yontemi heterojen katalizlerde en c¢ok kullanilan fonksiyonellestirme
yontemidir [27, 109, 110]. Burada, destekleyici madde metal bir tuz c¢ozeltisi ile
doyurulmaktadir. Cozeltinin miktari, destek maddenin gézenek hacmini tam olarak
dolduracak sekildedir. Malzemedeki suyu uzaklastirmak icin kurutulup daha sonra

metal oksit olarak ¢oktiirilerek kalsine edilmektedir.
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Mezogozenekli maddeler yiksek ylizey alanina sahip olduklarindan islak emdirme
yonteminde fonksiyonellestirilmis destek malzemesi olarak bircok c¢alismada
incelenmistir. Vralstad ve arkadaslari MCM-41 ve MCM-48 izerine Co304 parcaciklarini
¢Oktirmek igcin mezogdzenekli silikalar sulu kobalt ¢ozeltisi ile emdirmislerdir. Bu
amagla MCM-41 ve MCM-48 numunelerini islak emdirme ve birlikte ¢oktirme
yontemleriyle kobaltla fonksiyonellestirmislerdir. Islak emdirme yonteminin kigik
kobalt oksit pargacaciklarini daha iyi dagittigi ve bunu yaparken mezogdzenekli yapiyla
yiksek yizey alanini korudugunu bulmuslardir. Ug boyutlu MCM-48’de, tek boyutlu
MCM-41’dekine gore kobalt oksidin daha iyi dagildigini bulmuslardir [92].
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BOLUM 4

KONTROLLU iLAG SALIMI

llag salim sistemi, belirli bir hizda belirli bir konumdaki tasiyici bir biyoaktif ajani
salabilen sistem olarak tanimlanmaktadir. Bu sistemin temel amaci, dozaj sikhiginin
duslirilmesine izin vererek, ilac etki siresini ve dozunu hizlandirarak, hastaya
minimum zarar vermek ve insan saghgini dizeltmektir [111]. Kontrolli ilag salim
sistemleri ise, hedef bolgeye tedavi edici ajanlarin konumsal ve gegici salimini hassas

bir sekilde basarabilmektir.

ila¢ yiikleme isleminde yiiklenen ila¢ miktarinin ve salim hizinin belirlenmesinde
yiklenilecek yiizeyin yapisi cok énemli bir rol oynamaktadir. ilag yiikleme islemi farkli
mekanizmalari temel alarak gergeklestiriimektedir. Bu mekanizmalar salim ve kontrolli
salim (zerinde dnemli bir etkiye sahiptirler. ilag yiikleme mekanizmalari {i¢ baslik

altinda toplanabilir [112].

e Kovalent baglanma
o Fiziksel yakalama

e Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, sivi veya gaz fazindaki adsorbant ylizeyine bilesigin fiziksel veya kimyasal
baglar ile baglanmasi olayidir. ilag yiikleme mekanizmasinda ise adsorpsiyon islemi
zayif fiziksel etkilesimler ile gerceklesmektedir. Fiziksel yakalama isleminde ise ne
fiziksel ne de kimyasal etkilesimler séz konusudur. ilag; adsorban icindeki gézeneklere,

actk gozenek kanallarinin fiziksel olarak bloke edilmesi ile itilmektedir [113].

30



Genellikle en ¢ok kullanilan ilag yukleme prosesi, ilag ¢ozeltisi igerisine gozenekli
mikroparcaciklarin daldirilmasidir. Eger yikleme sistemi icinde etkilesimler uygunsa
ilag, ¢Ozeltiden gozenek duvarlarina dogru tasinmaya zorlanir ve orada bulunan
adsorpsiyon  sitelerine  yakalanmaktadirlar. Cozelti evaporasyon islemi ile

uzaklastirildiginda, ila¢ gozeneklerde kalmaktadir [113].

Son yillarda, inorganik silika, karbon malzemeler ve polimerik matrisler [114, 115] ile
cift katmanh hidroksitler [116-118] iceren cesitli malzemeler, virlis bazli nano
tasiyicilar, dendrimerler [119] ve lipozomlar [120] ilag saliminda kullanilmaktadirlar
(Sekil 4.1). Amorf kolloidal ve gozenekli silika, silika-gdmme ve biyouyumluluk

temelinde ilag salim sistemleri olarak kullaniimistir [121].

Silika bazli sistemlerde, ilaclarin ticari olarak satilan silika Gzerine adsorbe edildigi
bilinmektedir. Bununla birlikte, jel icinde hem silika hem de ilacin dogrudan
karistiriimasi, ilacin heterojen dagilimina sebep olmakta bu da farkli érnekler arasinda

ilacin salim hizini etkileyebilmektedir [122].

Polimerik

araglar

ILAC TASIYICI Mezogdzenekli silika
SISTEMLER

/\\ :
:%%2*

9&/\, *Jt\

e IE

Virlis benzeri pargaciklar

Lipozomlar

inorganik pargaciklar

Dendrimerler

Sekil 4. 1 Cesitli ilag tasiyici sistemler [119]
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4.1 Gesitli ilaglarin Siirekli Salimlari igin ilag/Mezog6dzenekli-Silika Sistemler

Kararll mezogodzenekli yapisi, genis ylzey alani, iyi biyouyumlulugu, uyarlanmis
mezogozenek boyutu ve fonksiyonellestirilebilmesi ile diizenli mezogdzenekli silikalar,
kontrolli ilag salim sistemi olarak umut verici bir uygulama sergilemislerdir.
Mezogozenekli silikalar ylksek ilag ylkleme ile 151k, manyetit, kimyasal, pH ve sicaklk
gibi bazi dis uyaricilar altinda kontrolli surekli salimin yani sira duyarh salim da

gostermektedirler.

ilag salim hizi, gézenek boyutu ve duvarlar tizerindeki fonksiyonel gruplara baglidir.
Sililasyonda, ilave fonksiyonel gruplarin eklenmesi ile gdozenek boyutu azalir ve disik

miktarda ilag ylklenir, ancak bu olay ilag salimina kontrol kazandirmaktadir [123].

4.1.1 MA41S Bazhh Mezogozenekli Malzemeler

lyi diizenlenmis bir goézenek dagilimi adsorpsiyonun ve ayirma asamalarinin
homojenligini saglamaktadir. Béylece diizenli mezogozenekli silikalar kontrolll ilag
saliminda 6nemli bir rol oynamaktadirlar [118]. Bu durum, ilk kez Vallet-Regi ve
meslektaslari (2001) tarafindan Si-MCM-41 kullanilarak kaydedilmistir. Calismada,
farkli gézenek boyutunda iki tir MCM-41 test edilmis ve ila¢ olarak ibuprofen
kullanilmistir. ilag salim grafikleri gézenek boyutuna bagh olarak degil, malzeme icine

ilacin yiklenmesi metoduna bagli farkh bir davranis gostermistir [116].

Cavallaro ve arkadaglari mezogozenekli silikalari ilag salim cihazi olarak incelemislerdir.
Diflunisal, naproksen, ibuprofen ve onun sodyum tuzlari gibi dért anti-inflamatuar ajani
kullanmislardir. Ayni zamanda ilag salim galismalarini pH 1.1 ve 6.8’de referans mide-
bagirsak sivisi ortamlarinda gergeklestirmislerdir. Salim verileri, modifiye edilmis ilag
salimi icin diflunisal ile emdirilmis matrisin iyi bir potansiyel sistem sundugunu

gostermistir [123].

Qu ve arkadaslari (2006) ise suda ¢Ozlinen bir ilag olan kaptopril ile mezog6zenekli
MCM-41 sistemini incelemislerdir. ilag salim profilleri yiizey 6zellikleri ve gézenek
boyutu uyarlanarak kontrol edebilirlerken, ila¢ yikleme blyuklGginin BET ylizey alani,
ylzey hidrofilikligi ve mezogdzenekli malzemenin hidrofobikligi ile dogrudan iliskili

oldugunu bulmuslardir [124].
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M41S’in diger bir 6nemli mezogdzenekli malzemesi olan MCM-48 ve bliyik gdzenekli
la3d malzemesi (LP-1a3d), hizh molekil transferi ve kolay molekil erisilebilirligi
gerektiren uygulamalar icin ¢ok kullanish olan, kendine 6zgli nifuz edici kanallari ve
aglarindan dolayr son zamanlarda buylk ilgi ¢ekmislerdir. lzquierdo-Barba ve
arkadaslari (2005) salim calismalari icin ibuprofen ve eritromisin ile birlikte MCM-48 ve
LP-1a3d sistemlerini incelemislerdir. Sonuglar, MCM-48 ve LP-la3d’nin de ilag salimi igin
iyi birer tastyici olduklarini géstermistir. ilaglarin salim hizi matrisin gézenek boyutuyla
azalmis ve ayni zamanda gozenek ylzeyinin kimyasal degisimi salim hizinda fark

edilebilir bir azalmaya neden olmustur [125].

Silikalarin organik modifikasyonu 06zel uygulamalar icin mezogbzenekli eleklerin
gozenek boyutlari ve yilzey O6zellikleri Gzerinde tam kontrol saglamaktadir [77].
Mezogozenekli malzemelere bagh ilag salimi igin, organik modifiye edilmis
mezogozenekli silika kullanilarak yapilan birka¢ arastirma daha kaydedilmistir.
Genellikle fonksiyonellestirmenin adsorpsiyon ve ilag salimini etkileyecegi tespit

edilmistir.

Zeng ve arkadaslari (2005) organik aminopropil gruplariyla modifiye edilen MCM-41
malzemelerini aspirinin kontrolli ilag salim sisteminde kullanmislardir. Sonuglar, bu
salim sisteminin, gbzenek duvarlari tizerindeki aminopropil gruplarinin miktarindan ve

mezogozenekli malzemelerin diizenli yapisindan etkilendigini gdstermistir [126].

4.1.2 SBA Bazli Mezogo6zenekli Malzemeler

SBA-15, MCM-41'e gore daha blylk goézenek capina sahip oldugu icin bilylk
molekillerin saliminda daha c¢ok kisitlama gostermesi beklenmektedir [123]. SBA-15,

ribavirin, naproksen, ibuprofen ve sefaleksin vb. ilaglar igin yeni ilag tasiyici sistemler

olarak kullanilmaktadirlar [127-130].

Vallet-Regi ve arkadaslari (2004) kalsine edilmis toz ve disk SBA-15 numuneleri ile
antibiyotik amoksisilini analiz etmislerdir. Amoksisilin, malzemenin (toz ya da diskin)
fiziksel durumuna bagli olan bir oranda ¢ozelti icine salinmistir. Toz halde amoksisilin

saliminin diskteki salimdan daha hizli oldugu goérilmustir [131].
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Yapilan diger bir galismada ise SBA-15, gentamisin ilag salim sisteminde kullaniimigtir.
llacla yiiklenen SBA-15 numuneleri toz ve disk formunda hazirlanmistir. Amoksisilin ile
ilgili yapilan ¢alismanin tersine, toz ve disk formundaki gentamisin salim hizlarinda

onemli bir fark gorilmemistir [132].

Yu ve Zhai (2009) feniltrimetoksisilan ve trimetilklorosilan ile fonksiyonellestirdikleri ve
fonksiyonellestirmedikleri SBA-15'den nimodipin salimini incelemislerdir. Her (g

numuneden ilag saliminda énemli bir fark olmadig gérilmustir [133].

Doadrio ve arkadaslari [123] ilag salim kontroll igin SBA-15’in fonksiyonellegtirilmesini
rapor etmislerdir. Kalsine edilmis ve oktiltrimetoksisilan ve oktadesiltrimetoksisilan gibi
uzun alkil zincirleri ile fonksiyonellestiriimis oOrneklerin salim modellerini
karsilastirmislardir. Orneklere makrolid antibiyotik eritromisin yiiklemis ve in vitro
salim analizleri yapilmistir. Silika icinde hidrofobik-CH, kisimlarinin arttigi salim hizinin
azaldig gozlemlenmistir. Diger bir yaptiklari ¢alismada ise oktiltrimetoksisilan ile
fonksiyonellestirdikleri ve fonksiyonellestirmedikleri SBA-15 numunelerinden
vankomisin salimini incelemislerdir. Fonksiyonellestime islemininin vankomisin salimini

onemli bir oranda etkiledigini bulmuslardir [134].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Hammadde ve Kimyasal Malzemeler

5.1.1 Hammadde

5.1.1.1 Antma Camuru

Deneysel ¢alismalarda, silika kaynagi olarak Bergama Ovacik Altin Madeni Saflastirma
Tesisi’'nden ¢ikan aritma ¢amuru, sadece kurutma ve eleme 6n islemleri uygulanarak
baska herhangi bir 6n aritma veya yikama adimi gergeklestirilmeden kullanilmistir. Bu
nedenle, aritma ¢amuru 105°C’de 2 saat kurutularak ASTM standartlarina gore kalibre
edilmis elekle 90 um altina elenmistir. Kati atigin siyanir icerip icermedigi TS 12271
nolu “Atiklar- Standard Deney Metodlari ile Siyanir Tespiti” yontemine gore
belirlenmistir. Ayrica, aritma ¢amurunun kristal faz, kimyasal ve ylizey analizleri XRD,

XRF, FTIR, SEM ve BET cihazlari ile incelenmistir.

Altin madeninin saflastirma tesislerinde konsantre altin elde etmek icin cok fazla
miktarda kati atik Uretilmektedir [135]. Dinya genelinde bu tir endustriyel atiklarin
verimli bir sekilde bertaraf edilebilmesi cok fazla miktarda lretim olmasi nedeniyle
blyuk bir problemdir [136]. Bu tiir atiklarin kullanish malzemelere dénistiriilmesi hem

ekonomi ve hem de c¢evre acisindan oldukca 6nemlidir.
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5.1.2 Kimyasal Malzemeler

Deneysel g¢alismalarda kullanilan kimyasal malzemeler ve genel o6zellikleri Cizelge

5.1’de verilmektedir.

Cizelge 5.1 Kimyasal malzemeler ve genel 6zellikleri

KiIMYASAL MALZEME MARKASI SAFLIGI |KULLANILDIGI ASAMA
TETRAETHYL o .
o SAF SILIKA KAYNAGI OLARAK
o,
ORTHOSI_LICATE (TEOS, MERCK %99 SBA-15 URETIMINDE
C8H2004S|)
SODYUM METASILIKAT . SAF SILIKA KAYNAGI OLARAK
PENTAHIDRAT ALDRICH %99 SBA-15 URETIMINDE
(Na2035i.5H20)
E(L)li)';?:\:\ﬁglzg’ TRIBLOK SIGMA- SABLON OLARAK SBA-15
ALDRICH ) URETIMINDE
(EO20PO70EO,0)
HIDROKLORIK ASIT (HCI) MERCK %37 SBA-15 URETIMINDE
SODYUM HIDROKSIT o FUZYON ISLEMINDE, SIYANUR
(NaOH) MERCK %97 | ANALIZINDE
DEMIR (l1I) KLORUR o .
MERCK - [YANUR ANALIZINDE
DEMIR (I1) SULFAT o .
MERCK %99. [YANUR ANALIZINDE
(FeS0O,4.7H,0) ¢ %995 |5 v
SULFURIK ASIT (H,S04) MERCK %95-98 | SIYANUR ANALIZINDE
TRIMETOKSIMETILSILAN FONKSIYONELLESTIRME
MERCK 9 . .
(TMMS) ¢ %98 ISLEMINDE
FONKSIYONELLESTIRME
0,
TOLUEN MERCK >%99 ISLEMINDE
ETHANOL MERCK %96 ILAC YUKLEMEDE
FLURBIPROFEN (FBP) SANOVEL iLAG |- ILAC YUKLEMEDE
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5.2 Enstriimantal Analiz Cihazlari

5.2.1 X-Isini Floresans Spektrometresi (XRF)

Bergama altin madeni aritma tesisinden ¢ikan aritma ¢amurunun kimyasal bilesimi
PANanalytical Minipal 4 marka spektrometre cihaziyla belirlenmistir. Kurutulmus toz
¢amur numunesi, numune kabina bosaltiip Ca-U elementleri araliginda analiz
edilmistir. Numunenin 6l¢iimu Ug paralelde yapilarak sonuglarin ortalamasi alinmistir.

Elde edilen kimyasal bilesim deneysel sonuglar bélimiinde verilmektedir.

5.2.2 indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP/OES)

Aritma ¢amurundan elde edilen ¢ozeltilerin kimyasal analizleri Perkin Elmer marka
Optima 2100 DV model ICP/OES spektrometresi ile incelenmistir. Elde edilen kimyasal

analiz verileri deneysel sonuglar boliminde yer almaktadir.

5.2.3 X-Isinlari Difraktometresi (XRD)

Aritma ¢amurunun ve deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen Urinlerin kristalografik
ozellikleri X 1ginlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tipinde Uretildigi Philips
Panalytical X’Pert-Pro marka XRD cihazi ile incelenmistir. Toz haldeki numuneler,
aliiminyum numune kabina bosaltiimis ve diiz bir ylizey elde edilmesine dikkat edilerek
analize hazirlanmislardir. Uretilen driinlerin diisiik aci XRD analizleri 0.6-8.0° arasinda
degisen difraksiyon acilarinda kaydedilmistir. Elde edilen XRD diyagramlari deneysel

sonuclar bélimiinde yer almaktadir.

5.2.4 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)

Aritma ¢amurunun ve elde edilen Urinlerin fonksiyonel bag grup 6zellikleri KBr pellet
yontemi kullanilarak, Perkin EImer Spectrum One marka FTIR spektrometresinde 4000-
450 cm™ dalga boylari arasinda cihazinda incelenmistir. Ornekler 1/100 oraninda KBr
ile karistirilarak hidrolik preste 3 dakika boyunca 10 ton basin¢ uygulanarak pellet
haline getirilmislerdir. Buna ek olarak, fonksiyonellestirilmis 6rnekler ATR ekipmaninda
analiz edilmislerdir. Elde edilen FTIR spektrumlari deneysel sonuglar béliminde

verilmektedir.
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5.2.5 Diferansiyel Termal Analiz/Termogravimetri Cihazi (DTA/TG)

Elde edilen Urunlerin termal 6zellikleri Perkin Elmer Pyris Diamond DTA/TG
termogravimetri cihazinda incelenmistir. Analizler farkh isitma hizlarinda (5, 15 ve
20°C/dak), 30-700°C sicaklik arahiginda, 200 ml/dak’lk azot akis hizinda platin kroze

kullanilarak gergeklestirilmistir.

5.2.6 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Elde edilen Urinlerin mikroyapisal 6zellikleri CamScan Apollo 300 SEM cihazinda
incelenmistir. Numuneler yapiskan bant yardimiyla cihazin 6rnek kabina sabitlenmis ve

altin ile kaplanarak analize hazir hale getirilmislerdir.

5.2.7 Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermleri

Numunelerin spesifik ylizey alanlari ve azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm &lgtimleri
Micromeritics ASAP 2020 adsorsiyon cihazinda belirlenmistir. Adsorpsiyon izotermleri
sivi azot sicakhgl olan 77 K’'de o6l¢lilmistir. Analiz 6ncesinde SBA-15 6rnekleri vakum
altinda 300°C’'de, fonksiyonellestirilmis ve ila¢ ylklenmis numuneler ise 50°C’'de gaz
giderme islemine tabi tutulmuslardir. Bagil denge basinci 0.03< P/P, < 0.30 araliginda
degisirken adsorpsiyon verileri kullanilarak Brunauer-Emmett-Teller (BET) vylzey
alanlari (Sger, m/g) hesaplanmistir. Azot desorpsiyon izoterminden elde edilen gézenek
boyut dagilimi ve gbdzenek hacmi, Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemine gore

belirlenmistir.

5.2.8 Yiiksek Performansh Sivi Kromatografi (HPLC)

FBP salim profilleri Perkin EImer Flexar HPLC sisteminde ters faz, izokritik yontem ile
yapilmistir. Brownlee HRes Analytical C18 (50 x 2.1 mm, 1.9 um) kolonu ile 0.6 ml/dak
akis hizinda, 5 pl injeksiyon hacmi ile 254 nm’de elde edilen numune pik alanlarina

gore numunelerin PBS ortaminda FBP salim profilleri elde edilmistir.
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5.3 Ekipmanlar

5.3.1 Hidrotermal Kap

SBA-15 sentezi, Parr Instrument Company (lllinois, USA)’den alinan politetrafloroetilen
(PTFE) kapli, paslanmaz metal ceketli asit ¢ozliindlirme kabinda sentezlenmistir. Kabin
maksimum operasyon sicakligi 250 C, maksimum operasyon basinci 1900 psi ve hacmi

125 mL’dir (Sekil 5.1).

Sekil 5. 1 SBA-15 sentezinde kullanilan hidrotermal kap

5.3.2 Kl Firini

Reaksiyon sonucunda elde edilen driinlerin yapilarinda bulunan fazla miktardaki P123
kopolimerinin uzaklastirilmasi amaciyla kalsinasyon islemi ve aritma camurunun flizyon

islemi Protherm marka kil firininda gerceklestirilmistir.

5.4 Deneysel Yontem

SBA-15 Uretimi hidrotermal yontem ile TEQS, sodyum silikat ve Bergama Ovacik Altin
Madeni Saflastirma Tesisi’'nden c¢ikan atik aritma camuru gibi farkh silika kaynaklari

kullanilarak gergeklestirilmistir. Deneysel calismalar li¢ ana baslik altinda incelenmistir:
1- Saf silika kaynaklarindan SBA-15 iretimi
2- Aritma ¢amurundan SBA-15 Uretimi ve deneysel tasarim

3- Saf silika kaynaklarindan elde edilen SBA-15’in ilag yiiklemede kullanilmasidir.
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5.4.1 Saf Silika Kaynaklarindan SBA-15 Uretimi

5.4.1.1 TEOS’tan

SBA-15 sentezi, Zhao ve arkadaslari [20] tarafindan yapilan yontem temel alinarak bazi
modifikasyonlarla gergeklestirilmistir. Belirli miktardaki P123 kopolimeri, distile su ve 2
M’lik HCI ¢ozeltisi icinde 35°C’de 1 saatte ¢oziimlendirilmistir. Slire bitiminde ¢cozeltiye
uygun miktarda TEOS damla damla eklenmis ve bir siire daha karistirma islemine
devam edilmistir. Karistirma islemi bittikten sonra elde edilen ¢6zelti oda sicaklhiginda 2
saat dinlenmeye birakilmistir. Cozelti daha sonra bir hidrotermal kaba aktarilarak,
100°C'de 24 saat bekletilmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen ¢ozelti mavi bantl
suzgec kagidi yardimiyla filtre edilerek saf su ile yilkanmistir. Filtre edilen Girlin 100°C’'de
gece boyunca kurutulduktan sonra P123 kopolimerinin uzaklastiriimasi amaciyla bir
kroze icerisine konularak, kil firininda 550°C’de 6 saat kalsine edilmistir. SBA-15 lretim
prosedirt Sekil 5.2’de verilmektedir. TEOS’tan (retilen Grin SBA-15; olarak
adlandirilmistir. SBA-15¢'nin XRD, FTIR, TG/DTG, N, adsorpsiyon/desorpsiyon ve SEM

analizleri gergeklestirilmistir.

EQ PO EO, (C)Hji]) J,Si
Sablon Silika kavnag

l Kendiliginden dazenlenme

Sablon

510, yapist
550%C"de kalsinasyon j Sablomum uzaklastiritmas:

SBA-15

Sekil 5. 2 SBA-15 (iretiminin sematik olarak gosterimi [60]
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5.4.1.2 Sodyum Silikattan

SBA-15 sentezi, Kosuge ve arkadaslari [65] tarafindan yapilan yontem temel alinarak
bazi modifikasyonlarla gergeklestirilmistir. Belirli miktardaki P123 kopolimeri, 2 M’lik
HCI ¢ozeltisi icinde oda sicakliginda ¢ozlimlendirilmistir. Daha sonra bu ¢6zeltiye uygun
miktarda su igerisinde ¢6ziimlendirilmis sodyum silikat ¢ozeltisi hizlica eklenmis ve tim
¢Ozelti kisa bir sire daha karistinlmistir. Karistirma islemi bittikten sonra elde edilen
¢Ozelti oda sicakliginda birkag saat dinlendirilmeye birakilmistir. Sonrasinda karisim bir
hidrotermal kaba aktarilarak 100°C'de 24 saat boyunca bekletilmistir. Reaksiyon
sonunda elde edilen ¢ozelti mavi bantli siizge¢ kagidi yardimiyla filtre edilerek saf su ile
yikanmistir. Filtre edilen Urin 100°C'de gece boyunca kurutulduktan sonra P123
kopolimerinin uzaklastiriimasi amaciyla bir kroze igerisine konularak, kil firininda
550°C'de 6 saat kalsine edilmistir. Sodyum silikattan Uretilen Grin SBA-15¢s olarak
adlandiriimistir. SBA-15ss’in XRD, FTIR, TG/DTG, N, adsorpsiyon/desorpsiyon ve SEM

analizleri gergeklestirilmistir.

5.4.2 Aritma Camurundan SBA-15 Uretimi ve Deneysel Tasarim

5.4.2.1 Aritma Camurundan Alkali Fiizyon Yontemi ile Si Cozeltisi Eldesi

Altin madeni saflastirma tesisinden c¢ikan aritma camurundan silisyumu ekstrakte
etmek icin flizyon teknigi kullanilmistir. Camur icerisindeki silisyum NaOH kullanilarak
fizyonlama islemi ile aktiflestirilmistir. ilk olarak ¢amur belirli oranlarda NaOH ile
karistiriip homojen bir karisim elde etmek icin 6gutllmustlr. Sonra karisim bir nikel
kroze igerisine alinarak 550°C’de kil firininda 1 saat bekletilmistir. Farkli agirlik
oranlarinda NaOH/camur karisimlari hazirlanarak flizyon teknigi Uzerine etkisi
belirlenmistir. Flzyon islemi sonucunda elde edilen kati Grin ogutilerek belirli
miktarda distile su ile karistirilarak farkli li¢ stirelerinde oda sicakliginda ¢alkalamali su
banyosunda karistirilmistir. Flizyon islemi 6ncesinde atigin ve sonrasinda elde edilen
kati Grindn gorintileri Sekil 5.3’de verilmektedir. Siire bitiminde elde edilen karisim,
filtre edilerek cozelti kati kissmdan ayrilmistir. Elde edilen ekstrakte edilmis flizyon
¢Ozeltisinin elementel konsantrasyonu (Si, Al, ve Na) ICP-OES analizi ile belirlenmistir.

Deneysel prosediir Sekil 5.4’de verilmektedir.
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Sekil 5. 3 Aritma ¢amurunun goérintisil a) Flizyon oncesi b) Flizyon sonrasi

Sekil 5. 4 Alkali fizyon yontemi ile aritma gamurundan Si ekstraksiyonunun akis
diyagrami
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5.4.2.2 Aritma Gamurundan SBA-15 Uretimi

Belirli miktardaki P123 kopolimeri 2 M’lik HCl ¢ozeltisi icinde oda sicakhiginda
¢6zimlendirilmistir. Daha sonra karisima uygun miktarda belirli NaOH/camur oraninda
hazirlanan karisimin ekstrakte edilmesiyle elde edilen flizyon ¢ozeltisi eklenmis ve bir
sire daha karistirildiktan sonra karisim icerisine derisik HCI ve distile su ilave edilmistir.
Elde edilen ¢ozelti belirli karistirma siresinde oda sicakhginda karistirilmaya devam
edilmistir. Karistirma islemi bittikten sonra elde edilen ¢ozelti bir hidrotermal kaba
aktarilarak belirli sicaklikta ve belirli stirede bekletilmistir. Reaksiyon sonunda elde
edilen ¢ozelti filtre edilerek distile su ile yikanmistir. Filtre edilen Griin 100°C’de gece
boyunca kurutulduktan sonra P123 kopolimerinin uzaklastirilmasi amaciyla bir kroze

icerisine konularak, kil firininda 550°C’de 6 saat kalsine edilmistir.

5.4.2.3 Deneysel Tasarim

Bu calismada, aritma c¢amurundan SBA-15 dretimini etkileyen oOnemli faktorleri
belirlemek amaciyla iki seviyeli fraksiyonel faktoriyel deneysel tasarim yapilmistir.
Fraksiyonel faktoriyel tasarim, deney sayisinin ¢ok oldugu durumlarda 6nemsiz olan
faktorleri elimine ederek deney sayisinin belli oranda azaltilmasina yonelik
kullanilmaktadir. Bu amagla, NaOH/¢camur orani, flizyonlanmis katinin li¢ suresi,
reaksiyon c¢oOzeltisinin karistirma siresi, reaksiyon slresi ve reaksiyon sicakligi
parametrelerinin Gretim UGzerine etkileri incelenmistir. Tasarim merkez noktalarda 3
tekrar ile bes parametrenin iki farkli seviyede incelenmesi sonucu elde edilmistir. iki
seviyeli faktoriyel dizayn, olasi etkilesimli bircok faktoriin oldugu durumlarda ¢ok sik
kullanilan bir tasarim modelidir [137]. Cizelge 5.2’de deneysel tasarim parametreleri ve

seviyeleri her bir degisken parametre igin verilmistir.

Tim bu parametrelerin seviye degerleri literatlir arastirmalari g6z 06nilinde
bulundurularak  belirlenmistir  [20, 138-140]. Optimum deney kosullarin

belirlenmesinde kullanilan genel denklem Esitlik 5.1’de verilmistir.

Y = bg + biX1 + boXy + bsXs + baXs + bsXs + bgX1 Xy + byX1Xa+ bgX1Xs + boX1Xs+ b1gXX3 +
b11XoXa+ b12XoXs+ b13X3Xat+ b1aX3Xs+ b15XaXs (5.1)
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Cizelge 5.2 Deneysel parametreler ve seviyeleri

PARAMETRELER SEVIYE DEGERI | SEVIYE DEGERI MERKEZ NOKTA
(ALT) (0sT) (ORTA)

NaOH/CAMUR (g/g) 1 1.5 1.25

LiC SURESI (saat) 16 24 20

KARISTIRMA SURESI (saat) |16 24 20

REAKSIYON SURESI (saat) |24 72 48

REAKSIYON SICAKLIGI (°C) |90 110 100

Bu esitlikte, x; NaOH/camur orani, x; li¢ slresini, x3 karistirma siresini, x4 reaksiyon
suresini, xs reaksiyon sicakligini, bp sabit, b; (i=1...5) degisken parametrelerin ve b;
(i=6...15) iki parametre arasindaki etkilesim model katsayilarini gostermektedir. Y ise
Olglilen deger olan potansiyel yanit degiskenini gostermektedir. Model katsayilari,
deneysel verilerin fraksiyonel faktoriyel tasarim teknigine gére Minitab 16 programi
kullanilmasiyla elde edilmistir. iki seviyeli deneysel tasarim tekniginde k tane
parametre (faktor) soz konusu olup bu faktorler iki farkli seviyede (st ve alt) merkez
noktalarda n tane tekrar ile kontrol edilmistir. Bu dizayna gore yapilmasi gereken
deney sayisi “2k-1+n”" olarak bulunmustur. Tim deneysel ¢alismalar KMC-203 Prof.Dr.
Abdilkadir Kuyulu Bor Laboratuari iklim sartlari altinda (23£2 °C sicaklik, % 60+3 bagil

nem) gerceklestirilmistir. Deneysel tasarim plani Cizelge 5.3’de verilmistir.

Deneysel tasarimda potansiyel yanit degiskenleri olarak spesifik ylizey alani (Sger) ve
hekzagonal birim hicre parametresi (a,) secilmistir. Mezogdzenekli malzeme
sentezinde en yliksek a, degerine sahip olan numunenin en iyi kalitede numune oldugu
bilinmektedir [141, 142]. a, degeri asagida verilen formiile gére hesaplanmaktadir.

a =

2.d,0
. (5.2)
3
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Cizelge 5.3 Fraksiyonel faktoriyel tasarim plani

DENEYNO | X, X, Xs X Xs
1 1 16 16 24 110
2 1 24 16 24 90
3 1.5 16 16 24 90
4 1.5 24 16 24 110
5 1 24 24 24 110
6 1 16 24 24 90
7 1.5 16 24 24 110
8 1.5 24 24 24 90
9 1 16 16 72 90
10 1 24 16 72 110
11 1.5 16 16 72 110
12 1.5 24 16 72 90
13 1 16 24 72 110
14 1 24 24 72 90
15 1.5 16 24 72 90
16 1.5 24 24 72 110
17 1.25 20 20 48 100
18 1.25 20 20 48 100
19 1.25 20 20 48 100
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Deneysel tasarima gore optimum kosullar belirlendikten sonra aritma ¢amurundan
SBA-15 Uretimi gerceklestirilmis ve elde edilen Grinin XRD, FTIR, TG/DTG, N,

adsorpsiyon/desorpsiyon ve SEM analizleri yapilmistir.

5.4.3 Saf Silika Kaynaklarindan Elde Edilen SBA-15’lerin ilag Yiiklemede Kullaniimasi

SBA-1571 ve SBA-15ss numunlerinin ila¢ tasiyici sistemler olarak kullanilabilirliklerinin
arastirilmasi i¢cin numuneler asilama yontemi kullanilarak trimetoksimetilsilan (TMMS)
ile fonksiyonellestirilmislerdir. Fonksiyonellestirme islemi bittikten sonra hem
fonksiyonellestirilmis hem de fonksiyonellestiriimemis numunelere ilag yikleme islemi

gerceklestirilmistir.

5.4.3.1 Fonksiyonellestirme

SBA-15 yuzeyinin fonksiyonellestirilmesindeki amag silanol (Si-OH) gruplari sayesinde
hidrofilik yapiya sahip SBA-15 gozenek kanallarinin, metil gruplari ile modifiye edilerek
gozenek vyizeylerinin daha hidrofobik olmasini saglamaktir. SBA-15'in TMMS ile

fonksiyonellestirilme semasi Sekil 5.5’de verilmektedir.

0

| N

— OMe ——— > O — Si — CH,
o

Sekil 5. 5 Asilama yontemi kullanilarak TMMS ile SBA-15 ylizeyinin
fonksiyonellestiriimesi [8]

|
N0 — L — OMe

Fonksiyonellestirme islemi SBA-151 ve SBA-15ss numunelerine yapilmistir. Numuneler
oncelikle 80°C’'de 3 saat kurutulduktan sonra belirli bir miktar kuru toluen ile
karistinlmistir. Elde edilen ¢ozeltilere TMMS eklenerek tim c¢ozeltiler oda sicakliginda
24 saat daha karistinlmistir. Siire bitiminde c¢ozeltiler 6 saat sireyle refluks
edilmislerdir. Refluks islemi bittikten sonra elde edilen karisimlar sizilip toluen ile

yikanmislardir. Elde edilen fonksiyonellestirilmis SBA-15 numuneleri oda sicakhginda
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kurutulmuslardir. Fonksiyonellestirilmis ornekler TMMS-SBA-151 ve TMMS-SBA-15¢¢
olarak isimlendirilmislerdir. TMMS-SBA-15; ve TMMS-SBA-15¢s'in  XRD, FTIR, N,

adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm ve SEM analizleri gergeklestirilmistir.

5.4.3.2 ilag Yiikleme Prosediirii

SBA-15 numunelerine ilag yikleme isleminde Flurbiprofen (FBP) kullaniimistir. FBP,
CisH13FO, molekil formiline sahip, molekdl agirhgr 244.26 g/mol olan beyaz ya da
beyaza yakin renkte kristal bir tozdur. FBP’nin kimyasal vyapisi Sekil 5.6'da
gosterilmektedir. Pratikte FBP su icinde coziinmezken alkol, eter, aseton, metilen

kloriir ve metil alkolde kolay ¢6zlinmektedir [143].

CH,

T — COOH

F

Sekil 5. 6 FPB’nin kimyasal yapisi *FBP’nin optik olarak aktif bolgesini gdstermektedir
[144]

FBP, kiral bir 2-arilpropionik asit tiirevi ve analjezik, anti-inflamatuvar, antipiretik etkili
rasemik bir karisim olarak tatbik edilen nonsteroidal antienflamatuar ilactir [144]. FBP
etkili bir trombosit agregasyonu inhibitéridir. Genellikle oral yolla alinan FBP, agrilarin
tedavisinde, osteoartrit ve romatizmal hastaliklarda kullanilmaktadir [145, 146]. Ayrica,

glines yanigi tedavisinde de kullanilmaktadir [146].

ilac yiikleme islemi SBA-157, SBA-15ss, TMMS-SBA-157 ve TMMS-SBA-15ss numuneleri
Uzerine yapilmistir. Bu amacgla, FBP etanol icerisinde oda sicakliginda ultrasonik
yontemle c¢o6zundurilerek homojen bir karisim olusturulmustur. 40 mg/ml’lik
konsantrasyona sahip FBP-etanol ¢ozeltisi icerisine belirli bir miktar silika ornegi
eklenip oda sicakhginda karistirilmistir. Daha sonra karisim bir giin boyunca 50°C’'de
evapore edilmistir. Karisim Uzerine belirli bir miktar daha etanol eklenerek oda
sicakliginda bekletilmistir. Karisim slizilmiis ve elde edilen stzintid 50°C’'de gece

boyunca kurutulmustur. ila¢ yiiklenmis SBA-15; numunesine SBA-151-FBP, TMMS-SBA-
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151 numunesine TMMS-SBA-15+-FBP, SBA-15ss numunesine SBA-15¢-FBP ve TMMS-
SBA-15ss numunesine TMMS-SBA-15¢s-FBP adi verilmistir. SBA-15:-FBP, TMMS-SBA-
151-FBP, SBA-15s-FBP ve TMMS-SBA-155-FBP  numunelerinin  XRD, FTIR, N,

adsorpsiyon/desorpsiyon ve SEM analizleri gerceklestirilmistir.

5.4.3.3 ilag Salimi

llagc salim profilleri 0.024 g FBP ile yiiklenmis numunelerin 100 ml fosfat tamponlu tuz
(PBS; pH 7.2) igerisinde 37 + 0.1°C sabit sicakhkta tutularak 50 rpm hizda karistiriimasi
ile belirlenmistir. Belirlenen zaman araliklarinda PBS ortamindan numuneler alinarak,
ornekler HPLC cihazinda analiz edilmiglerdir. HPLC analizinde hacimsel olarak %43

asetonitril iceren tampon ¢ozeltisi hareketli faz olarak kullanilmistir [147].
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Aritma Camurunun Karakterizasyonu

Deneysel calismalarda Si kaynagl olarak Bergama Ovacik Altin Madeni Saflastirma
Tesisi’'nden g¢ikan aritma ¢amurunun yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi

amaciyla karakterizasyonu XRD, XRF, FTIR, SEM ve BET analizleriyle incelenmistir.

Aritma ¢amurunun kristal yapisit XRD analizi ile incelenmistir. Sekil 6. 1’de verilmekte
olan ¢camurun XRD diyagrami, oda sicakliginda 0-90° arasinda degisen difraksiyon
acilarinda kaydedilmistir. Analiz sonucuna gére aritma ¢amurunun yapisinda kuvars
(SiO,, PDF no: 01-087-2096) ana piklerinin yaninda aliiminyum oksit (Al,03 PDF no: 00-
012-0539) piklerine de rastlanmistir. SiO,’nin karakteristik piklerinin yaklasik olarak
26.61°, 20.81° ve 50.08° difraksiyon acilarinda, Al,O3’Un karakteristik piklerinin ise
25.67°, 34.73° ve 73.46° difraksiyon acilarinda olustugu bulunmustur [148].

Aritma c¢amurunun kimyasal bilesimi XRF analizi ile tespit edilmistir. XRF analiz
sonuclarina gore camur icerisinde %77.7 oraninda SiO, bulundugu belirlenmistir [148].

Aritma ¢amurunun kimyasal analiz sonuglari Cizelge 6. 1'de verilmektedir.

Cizelge 6. 1 Aritma gamurunun XRF analiz sonuglari

BILESIK Si0, | AlLO; | KO0 | CaO | TiO; | MnO | Fe;03 | MoOs | BaO

ICERIK (% ag.) | 77.70 | 12.10 | 3.05 |3.32 | 0.21 |0.05 |2.94 0.55 0.10
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Sekil 6. 1 Aritma ¢amuruna ait XRD diyagrami (4: SiO,, [3:Al,03)

Kati atigin iginde siyanir olup olmadigi TS 12271 nolu “Atiklar- Standard Deney
Metodlari ile Siyanir Tespiti” yontemine gore belirlenmistir. Bu metoda gore yaklasik 1
gram numune, 2.5 N sodyum hidroksit ¢Ozeltisi icine ilave edilerek, ¢ozeltinin pH’I 12-
13 araligina ayarlanmistir. Cozeltiye 5 ml demir silfat c¢ozeltisi ilave edilerek
karistinlmistir. Daha sonra karisima, 5 ml demir (Ill) kloriir ¢ozeltisi ilave edilerek
karistirma islemine devam edilmistir. Elde edilen bazik ¢6zeltinin gérinimi Sekil 6.2
(a)’'da verilmektedir. Bu c¢ozelti Uzerine derisik stlflrik asit yavasca ilave edilerek
¢Ozeltinin pH’1 1’in altinda olacak sekilde ayarlanmistir. Bu islemden sonra eger
numunede acik vyesil-mavi renk olusumu varsa numunede siyanir varhgini
gostermektedir. Elde edilen asidik ¢ozeltinin gorinimi Sekil 6.2 (b)’de verilmektedir.

Olusan turuncu renk numunede siyanir olmadigini kanitlamaktadir.

Aritma ¢amurunun 4000-450 cm™t dalga boylari arasindaki fonksiyonel grup o6zellikleri
FTIR analiziyle incelenmistir. Sekil 6.3’de verilen ¢camura ait FTIR spektrumuna goére
3435.66 cm™de silanol (Si-OH) gruplari ucundaki O-H titresimlerinden, 1032.83 ve
779.64 cm™de bulunan adsorpsiyon bantlari asimetrik ve simetrik Si-O-Si

gerilmelerinden, 1641.18 cm™de bulunan adsorpsiyon bandi ise numune hazirlama
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sirasinda malzemenin yuzeyine fiziksel olarak adsorplanmis sudan, 692.92 cm™de
bulunan adsorpsiyon bandi kuvarsin varligini gosteren Si-O bagindan 641.33 cm™de

bulunan adsorpsiyon bandi Si-O-Al egilmesinden, 576.83 cm™de O-Si-O bagindan ve

467.19 cm ™ de Si-O-Si egilmelerinden kaynaklanmaktadir [148].
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Sekil 6. 3 Aritma ¢amurunun FTIR spektrumu
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Aritma ¢amurunun mikroyapisal 6zelligi SEM ile incelenmistir. Sekil 6.4’de verilen SEM
gorintileri incelendiginde, diizensiz pargacik boyutuna sahip cesitli kristaller dikkat

¢cekmektedir.

920 pm et ym

Sekil 6. 4 Aritma camurunun SEM gorintisi

Aritma camurunun yapilan cok noktali BET analizine gére yizey alani 4.75 m?/g olarak

bulunmustur.

6.2 Fiizyon islemi Sonunda Elde Edilen Katinin XRD Analizi

Flzyon islemi sonucunda elde edilen kati Urinin XRD diyagrami Sekil 6.5'de
verilmektedir. XRD diyagrami incelendiginde flizyon islemi sonucunda atigin yapisinda
bulunan SiO,’nin sodyum silikat yapilarina (Na,Si(SizOs), PDF no: 01-086-1316) ve
Na,SiOs, PDF no: 01-072-0079) ve Al,05’lUin sodyum aluminyum oksit (NasAlO4, PDF no:

01-074-0744) yapisina dontistugi gortlmektedir.
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Sekil 6. 5 Flizyon islemi sonunda elde edilen kati Grtiniin XRD diyagrami 4:
NaZSi(Si309), 0. N35A|O4, < NazSi03

6.3 Alkali Flizyon Yontemi ile Elde Edilen Cozeltilerin Kimyasal Analizi

Deneysel tasarim planina gore hazirlanan farkl oranlardaki NaOH/camur karisimlarinin
farkli surelerdeki liclerine gore elde edilen c¢ozeltilerinin Si, Al ve Na iyon

konsantrasyonlari ICP/OES cihazi ile belirlenmistir.

Cizelge 6. 2 Elde edilen ¢ozeltilerin kimyasal analiz sonuglari

NaOH/CAMUR | LiC SURESI Si Al Na
(g/g) (saat) (ppm) (ppm) (ppm)
1 16 27790 1117 72758
24 28330 1150 73102
1.25 20 22478 803 71252
1.5 16 20955 735 73835
24 21350 787 74618

Cizelge 6.2’de verilmekte olan analiz sonuglarina gére NaOH/¢camur orani 1 olan

karisimdan elde edilen ¢ozeltinin Si ve Al acisindan diger ¢ozeltilere gére daha zengin
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oldugu gorilmustir. Ayrica, NaOH/¢amur orani arttikga ekstrakte edilmis ¢ozeltilerin Si

ve Al iyon konsantrasyonlarinin azaldigi gbzlenmistir [148].

6.4 Saf Silika Kaynaklarindan SBA-15 Uretimi

6.4.1 TEOS’tan

6.4.1.1 XRD Analizi

Sekil 6.6’da verilen XRD diyagramlarina gére SBA-15’in karakteristik difraksiyon pikleri
(100, 110 ve 200) dusuk acilarda gorilmektedir. SBA-15 iki boyutlu pemm hekzagonal
yapiya sahiptir. Gozenek duvarlarinin amorf vyapisi nedeniyle yiliksek acilarda
difraksiyon pikleri gozikmemektedir [4]. Kalsinasyon islemi ile SBA-15’in karakteristik
difraksiyon piklerinin siddetinin arttigi ve 110 ile 200 piklerinin daha belirgin hale
geldigi gorilmektedir. Ayrica, kalsinasyon sonucunda karakteristik difraksiyon

piklerinin daha yiksek acilara kaydigi gozlenmektedir.
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Sekil 6. 6 Uretilen iiriinlerin XRD diyagramlari a) Kalsinasyon dncesinde elde edilen
Urln b) Kalsinasyon sonrasinda elde edilen (riin
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6.4.1.2 FTIR Analizi

Elde edilen drintn FTIR analizi 4000-450 cm™ araliginda gergeklestirilmistir. Sekil
6.7’de goére, 3435.13 cm™de silanol (Si-OH) gruplar ucundaki O-H titresimlerinden,
1084.27 ve 799.50 cm™“de bulunan adsorpsiyon bantlari asimetrik ve simetrik Si-O-Si
gerilmelerinden, 460.74 cm™¥de Si-O-Si egilmelerinden, 956.39 cm™de bulunan
adsorpsiyon bandi ise ylzeydeki Si-OH titresimlerinden, 1637.63 cm™de bulunan
adsorpsiyon bandi ise numune hazirlama sirasinda malzemenin yizeyine fiziksel olarak

adsorplanmis sudan kaynaklanmaktadir [149].

Uretilen SBA-15 numunesinin 550°C’de kalsinasyonu sonucu P123 kopolimerine ait
1458.25-1350.76 cm™ ve 2975.87-2931.03 cm™de bulunan adsorpsiyon bantlarinin
tamamen kayboldugu gorilmistiur [150]. Bu durum kalsinasyon islemi sonucunda

P123 kopolimerin yapidan tamamen ucuruldugunu géstermektedir.

1637.63

3435.13

% T
1084.27

1458.25

@ 1350.76

2931.03
2975.87

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0

-1
cm

Sekil 6. 7 Elde edilen Urunlerin FTIR spektrumu a) Kalsinasyon 6ncesinde elde edilen
Urln b) Kalsinasyon sonrasinda elde edilen {riin
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6.4.1.3 TG/ DTG Analizi

Kalsinasyon oncesinde elde edilen Urinin termal 6zellikleri, azot atmosferi altinda 5,
15 ve 20°C/dk isitma hizlarinda 30-700°C araliginda gergeklestirilen TG/DTG analizi ile
incelenmistir (Sekil 6.8).
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Sekil 6. 8 Kalsine edilmemis Grlintin farkli 1stma hizlarindaki termal analiz egrileri a) TG,
b) DTG
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TG/DTG egrilerine gore SBA-15'in kitle azalmasinin dért kademede olustugu

olusan ilk kitle azalmasi (%3.72) fiziksel olarak adsorplanmis suyun desorpsiyonundan,

100-250°C  arasindaki  kiitle azalmasi  (%2.80) P123’in  bozunmasindan

kaynaklanmaktadir. 250-635°C sicaklik araliginda gortlen iki ardisik reaksiyon ise geriye
kalan P123’Un bozunmasi ve silanoliin yogunlagsmasi sonucu olusmaktadir ve toplam

kitle kayb1 %29.81’dir [149]. Diger 1sitma hizlarina bagh olarak olusan kiitle kayiplari

Cizelge 6.3'de verilmektedir.

Cizelge 6. 3 TEOS’tan uretilen SBA-15’in farkli isitma hizlarindaki kiitle kayiplari

:f'CT/';/':()H'Z' REAKSIYON ADIMI | SICAKLIK ARALIGI (°C) | KUTLE KAYBI (%)
1. ADIM 30.25-100.92 3.72
2. ADIM 100.92-249.75 2.80
5
3. ADIM 249.75-443.76 22.16
4. ADIM 443.76-634.90 7.65
1.ADIM 33.28-111.57 2.16
2.ADIM 111.57-254.15 1.75
15
3.ADIM 254.15-465.24 22.86
4. ADIM 465.24-637.55 7.12
1.ADIM 34.21-119.14 1.75
2.ADIM 119.14-256.68 1.26
20
3.ADIM 256.68-466.79 22.97
4. ADIM 466.79-647.97 6.92

Kalsine edilmemis Uriinde bulunan P123’Gn bozunma kinetigi TG/DTG grafigi

kullanilarak Vyazovkin kinetik modeli ile incelenmistir. Bu model karmasik
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reaksiyonlarin kinetik bilgilerinin dogru olarak degerlendiriimesinde glivenilir bir
yontemdir [151]. Vyazovkin kinetik modeli,

Inﬁzz In[R—k"}ii (6.1)
T, E,0(a) RT,

bagintisi ile tanimlanmaktadir. Burada E, aktivasyon enerijisini (kJ/mol), a dontsim
derecesini, kofrekans faktorini, B isitma hizini (°C/dak), R gaz sabitini (8.314
kJ/kmol.K) ve T sicakhk (K) degerini gbstermektedir. Her bir a degeri igin, esitligin sol
tarafinin 1/T,'ya karsi egrileri ¢izilerek egrinin egiminden E, degerleri, donlisim

derecesinin fonksiyonu olarak hesaplanmaktadir.

Sekil 6.9’da TEOS'tan (retilen kalsine edilmemis SBA-15’in yapisindaki kopolimerin
bozunmasi ve silanollin yogunlagmasinin gergeklestigi Gi¢c adimli reaksiyon igin gereken
E, degisimleri donlisim derecelerinin fonksiyonu olarak verilmistir. Vyazovkin kinetik
modeline gore ortalama E4 2. adim icin 121.96 + 8.12 kJ/mol, 3. adim igin 250.25 *
24.27 kl/mol ve 4. adim i¢in 309.40 + 14.91 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6. 9 TEOS’tan uretilen SBA-15 i¢in o’nin fonksiyonu olarak E, degisimleri a) 2.adim

b) 3. adim ve c) 4. adim
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6.4.1.4 N, Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermi

TEOS’tan (retilen SBA-15’in N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve gézenek dagilim

grafigi Sekil 6.10 (a) ve (b)’de verilmektedir.
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Sekil 6. 10 TEOS’tan Uretilen SBA-15’in a) N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi (+
adsorpsiyon, o desorpsiyon), b) Gozenek dagilim grafigi
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Sekil 6.10 (a) incelendiginde literatiirle uyumlu olarak SBA-15'in IUPAC
siniflandirmasina gore V. tip N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ile uyumlu oldugu
ve H1-tipi histerisine sahip oldugu gorilmektedir [152]. SBA-15’in ylizey alani 848.95
m?/g, toplam gbzenek hacmi 1.02 cm?/g ve ortalama gozenek genisligi 56.02 A olarak

bulunmustur.

6.4.1.5 SEM Analizi

Kalsinasyon oncesi ve sonrasinda elde edilen Urinlerin mikroyapisal 6zellikleri taramali
elektron mikroskobu ile incelenmistir. Sekil 6.11’de verilen SEM gorintileri
incelendiginde, literatlirle uyumlu olarak tipik bugday benzeri morfolojiye sahip, bir
araya gelmis ortalama 1 um boyuta sahip tekdize ip benzeri sekiller dikkat
cekmektedir [152]. Ayrica, kalsinasyon islemi sonucunda kristallerin boyutlarinda

azalma gozlenmektedir.

Sekil 6. 11 Elde edilen Urlinlerin SEM goriintlisi a) Kalsinasyon 6ncesinde elde edilen
Urin b) Kalsinasyon sonrasinda elde edilen riin

6.4.2 Sodyum Silikattan
6.4.2.1 XRD Analizi

Sekil 6.12’de verilen XRD diyagramlarina gore sodyum metasilikattan elde SBA-15’in
karakteristik difraksiyon pikleri (100, 110 ve 200) disik agilarda gorilmektedir. SBA-15

iki boyutlu pémm hekzagonal yapiya sahiptir. Gézenek duvarlarinin amorf yapisi
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nedeniyle ylksek agilarda difraksiyon pikleri géziikmemektedir [4]. Kalsinasyon islemi
ile elde edilen SBA-15’in karakteristik difraksiyon piklerinin siddetinin arttigi 110 ve 200
piklerinin daha belirgin hale geldigi gorilmektedir. Ayrica, kalsinasyon sonucunda

karakteristik difraksiyon piklerinin daha yliksek agilara kaydigi gbzlenmektedir.
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Sekil 6. 12 Uretilen diriinlerin XRD diyagramlari a) Kalsinasyon éncesinde elde edilen
Urlin b) Kalsinasyon sonrasinda elde edilen riin

6.4.2.2 FTIR Analizi

Elde edilen drinin FTIR analizi 4000-450 cm™ araliginda gerceklestirilmistir. Sekil
6.13’e gore, 3435.48 cm™de silanol (Si-OH) gruplari ucundaki O-H titresimlerinden,
1079.44 ve 803.54 cm ™ de bulunan adsorpsiyon bantlari asimetrik ve simetrik Si-O-Si
gerilmelerinden, 461.07 cm“de Si-O-Si egilmelerinden, 960.52 cm™de bulunan

adsorpsiyon bandi ise yizeydeki Si-OH titresimlerinden, 1632.82 cm™de bulunan
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adsorpsiyon bandi ise numune hazirlama sirasinda malzemenin ylizeyine fiziksel olarak

adsorplanmis sudan kaynaklanmaktadir [149].

Uretilen SBA-15 numunesinin 550°C’de kalsinasyonu sonucu P123 kopolimerine ait
1456.36-1374.78 cm™ ve 2972.33-2932.25 cm™de bulunan adsorpsiyon bantlarinin
tamamen kayboldugu gorilmustir [150]. Bu durum kalsinasyon islemi sonucunda P123

kopolimerin yapidan tamamen uguruldugunu gostermektedir.

1632.82
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Sekil 6. 13 Elde edilen Urlnlerin FTIR spektrumu a) Kalsinasyon 6ncesinde elde edilen
Urlin b) Kalsinasyon sonrasinda elde edilen riin

6.4.2.3 TG/ DTG Analizi

Kalsinasyon oncesinde elde edilen trlniln termal 6zellikleri azot atmosferi altinda 5, 15
ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda 30-900°C araliginda gerceklestirilen TG/DTG analizi ile
incelenmistir (Sekil 6.14). TG/DTG egrilerine gore SBA-15’in kitle azalmasinin iki
kademede olustugu belirlenmistir. 5°C/dk i1sitma hizina ait TG/DTG egrisi icin 30-100°C
sicakligi arasinda olusan kitle azalmasi (%1.90) fiziksel olarak adsorplanmis suyun

desorpsiyonundan, 100-595°C arasindaki kitle azalmasi (%46.33) P123’ln

63



bozunmasindan ve silanollin yogunlagsmasindan kaynaklanmaktadir [149]. Diger 1sitma

hizlarina bagli olarak olusan kitle kayiplari Cizelge 6.4’de verilmektedir.
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Sekil 6. 14 Kalsine edilmemis Grlintin farkli 1stma hizlarindaki termal analiz egrileri a)
TG, b) DTG
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Cizelge 6. 4 Sodyum silikattan Uretilen SBA-15’in farkli isitma hizlarindaki kitle kayiplari

:f'CT/';AQ()H'Z' REAKSIYON ADIMI | SICAKLIK ARALIGI (°C) KUTLE KAYBI (%)
1.ADIM 30.00-100.11 1.90
5
2.ADIM 100.11-594.87 46.33
1.ADIM 31.3-100.21 1.07
15
2.ADIM 100.21-605.10 43.59
1.ADIM 32.3-101.97 0.67
20
2.ADIM 101.97-606.00 48.13

Sekil 6.15’de sodyum silikattan Uretilen kalsine edilmemis SBA-15’in yapisindaki
kopolimerin bozunmasi ve silanoliin yogunlasmasi reaksiyonu icin gereken E, degisimi
donliisim derecesinin fonksiyonu olarak verilmistir. Vyazovkin kinetik modeline gore

hesaplanan ortalama E, 119.88 + 5.83 kJ/mol’dr.
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Sekil 6. 15 Sodyum silikattan tretilen SBA-15 icin a’nin fonksiyonu olarak E, degisimi
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6.4.2.4 N, Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermi

Sodyum silikattan Gretilen SBA-15’in N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve gézenek

dagilim grafigi Sekil 6.16 (a) ve (b)’ de verilmektedir.
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Sekil 6. 16 Sodyum silikattan Uretilen SBA-15’in a) N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi (+ adsorpsiyon, o desorpsiyon), b) Gozenek dagilim grafigi
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Sekil 6.16 (a) incelendiginde SBA-15'in IUPAC siniflandirmasina gore IV. tip N;
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ile uyumlu oldugu ve H1-tipi histerisine sahip oldugu
gorilmektedir [152]. SBA-15'in yiizey alani 762.88 m?/g, toplam gézenek hacmi 0.81

cm3/g ve ortalama gozenek genisligi 50.61 A olarak bulunmustur.
6.4.2.5 SEM Analizi

Kalsinasyon 6ncesi ve sonrasinda elde edilen urinlerin mikroyapisal 6zellikleri taramali
elektron mikroskobuyla incelenmistir. Sekil 6.17°de verilen SEM goérintileri
incelendiginde, literatlirle uyumlu olarak tipik bugday benzeri morfolojiye sahip, bir
araya gelmis ortalama 1 pum boyuta sahip tekdiize ip benzeri sekiller dikkat
cekmektedir [152]. Ayrica, kalsinasyon islemi sonucunda kristallerin boyutlarinda

azalma gozlenmektedir.

Sekil 6. 17 Elde edilen Urinlerin SEM gorintisi a) Kalsinasyon 6ncesinde elde edilen
Urlin b) Kalsinasyon sonrasinda elde edilen Giriin

6.5 Aritma Camurundan SBA-15 Uretimi

Fraksiyonel faktoriyel tasarim deney planina gore yapilan deneyler sonucunda aritma
¢amurundan elde edilen Urlinlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla XRD, FTIR,

SEM ve BET analizleri gergeklestirilmigtir.

6.5.1 XRD Analizleri

Sekil 6.18’de flizyon islemi icin hazirlanan NaOH/¢amur oraninin 1 ve flizyon sonucu

elde edilen karisimlarin li¢c sliresinin 16 saat oldugu deneylere ait XRD diyagramlari
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verilmektedir. Diyagramlar incelendiginde, 0-3° disik 20 agi bdlgesinde yuksek
siddetteki (100) piki ile zayif siddetteki (110) ve (200) pikleri gorilmektedir. Bu

karakteristik pikler dizenli iki boyutlu pémm hekzagonal SBA-15 yapisina isaret

etmektedir.
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Sekil 6. 18 NaOH/camur oraninin 1, li¢ suresinin 16 saat oldugu flizyon karisimindan
Uretilen Grlinlerin XRD diyagramlari

Sekil 6.19’da flizyon islemi icin hazirlanan NaOH/¢camur oraninin 1 ve flzyon sonucu
elde edilen karisimlarin li¢ sliresinin 24 saat oldugu deneylere ait XRD diyagramlari
incelendiginde, 0-3° dislik 20 aci bolgesinde yliksek siddetteki (100) piki ile zayif
siddetteki (110) ve (200) pikleri goriilmektedir. Bu karakteristik pikler dazenli iki

boyutlu pémm hekzagonal SBA-15 yapisina isaret etmektedir.
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Sekil 6. 19 NaOH/¢amur oraninin 1, li¢ sliresinin 24 saat oldugu flizyon karisimindan
uretilen Grlinlerin XRD diyagramlari

Sekil 6.20’de fuzyon islemi icin hazirlanan NaOH/¢amur oraninin 1.5 ve flizyon sonucu
elde edilen karisimlarin li¢ siiresinin 16 saat oldugu deneylere ait XRD diyagramlari
verilmektedir. Diyagramlar incelendiginde, (100), (110) ve (200) piklerinin kayboldugu,

dizenli gozenek yapisinin bozuldugu goérilmustir.
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Sekil 6. 20 NaOH/gamur oraninin 1.5, li¢ stiresinin 16 saat oldugu fuizyon karisimindan
uretilen Grlinlerin XRD diyagramlari

Sekil 6.21’de verilmekte olan NaOH/¢amur oraninin 1.5 ve li¢ slresinin 24 saat oldugu
deneylere ait XRD diyagramlari verilmektedir. Diyagramlar incelendiginde, SBA-15’in
karakteristik (100), (110) ve (200) piklerinin kayboldugu, dizenli gozenek yapisinin

bozuldugu gorulmustir.

70



Counts

10000 Deney No:4

5000

QEIEIEIH 1

Deney No:8

10000

4000 Deney No:12
3000
2000
1000

30000 3
Deney Mo:16
20000

10000 H

| | | |
1 1,50 2 250

Fasition [*ZTheta] (Copper (Cul)

Sekil 6. 21 NaOH/gamur oraninin 1.5, li¢ stiresinin 24 saat oldugu flizyon karisimindan
Uretilen Grlnlerin XRD diyagramlari

Sekil 6.22’de verilmekte olan NaOH/camur oraninin 1.25 ve li¢ slresinin 20 saat oldugu
deneylere ait deneylere ait XRD diyagramlari verilmektedir. Diyagramlar
incelendiginde, SBA-15'in karakteristik (100), (110) ve (200) piklerinin kayboldugu,

diizenli gozenek yapisinin ise bozuldugu gorilmustir.
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Sekil 6. 22 NaOH/¢amur oraninin 1.25, li¢ stiresinin 20 saat oldugu flizyon karisimindan
uretilen Grlinlerin XRD diyagramlari

Sonug olarak, XRD ve FTIR analizleri incelendiginde NaOH/g¢amur oraninin 1 oldugu
durumlarda yapilan deneylerde diizenli iki boyutlu hekzagonal yapiya sahip SBA-15’in

Uretildigi gorlilmustdr.

6.5.2 FTIR Analizleri

Sekil 6.23’de flizyon islemi igin hazirlanan NaOH/¢amur oraninin 1 ve flizyon sonucu
elde edilen karisimlarin li¢ stresinin 16 saat oldugu deneylere ait FTIR spektrumlari
verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde, 3467.72 cm™de silanol (Si-OH) gruplan
ucundaki O-H titresimlerinden, 1083.82 ve 800.15 cm™de bulunan adsorpsiyon
bantlari asimetrik ve simetrik Si-O-Si gerilmelerinden, 460.62 cm™de  Si-O-Si
egilmelerinden, 961.66 cm™de bulunan adsorpsiyon bandi ise yizeydeki Si-OH
titresimlerinden, 1639.34 cm™de bulunan adsorpsiyon bandi ise numune hazirlama
sirasinda malzemenin yizeyine fiziksel olarak adsorplanmis sudan kaynaklanmaktadir
[149].
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Sekil 6. 23 NaOH/camur oraninin 1, li¢ stiresinin 16 saat oldugu flizyon karisimindan
Uretilen Grinlerin FTIR spektrumlari

Sekil 6.24’de verilmekte olan NaOH/¢camur oraninin 1 ve li¢ sliresinin 24 saat oldugu
deneylere ait FTIR spektrumlari incelendiginde, 3469.05 cm™de silanol (Si-OH)
gruplari ucundaki O-H titresimleri, 1082.96 ve 802.41 cm™de bulunan adsorpsiyon
bantlarinda asimetrik ve simetrik Si-O-Si gerilmeleri, 460.92 cm™de Si-O-Si
bikilmeleri, 1638.95 cm™de bulunan adsorpsiyon bandinda ise numune hazirlama
sirasinda malzemenin ylizeyine fiziksel olarak adsorplanmis su bandi titresimleri
gozlenmektedir [149]. 958.77 cm™de bulunan Si-OH titresimleri 2 nolu deneyde ¢ok az

belirgin olmak Uzere diger tim deneylere ait spektrumlarda gérilmektedir.
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Sekil 6. 24 NaOH/¢amur oraninin 1, li¢ siiresinin 24 saat oldugu flizyon karisimindan
uretilen Grlinlerin FTIR spektrumlari

Sekil 6.25’de verilmekte olan NaOH/¢amur oraninin 1.5 ve li¢ slresinin 16 saat oldugu
deneylere ait FTIR spektrumlari incelendiginde, 3458.66 cm ™ de silanol (Si-OH) gruplar
ucundaki O-H titresimleri, 467.05 cm™de Si-O-Si biikiilmeleri, 1631.67 cm™de bulunan
adsorpsiyon bandinda ise numune hazirlama sirasinda malzemenin ylizeyine fiziksel
olarak adsorplanmis su bandi titresimleri gortlmektedir [149]. Bu deney grubuna ait
sonuclar NaOH/camur oraninin 1 ve lic suresinin 16 saat oldugu deneylerle
karsilastirildiginda, 961.66 cm™ dalga sayisindaki absorbsiyon bdlgesinde gérilen Si-OH
titresimlerinin kayboldugu gozlenmektedir. Ayrica, asimetrik ve simetrik Si-O-Si gerilme
titresimlerinden kaynaklanan 1083.82 cm™deki bandin 1079.41 cm™e, 800.15 cm’
L deki bandin ise 793.67 cm™e kaydigi belirlenmistir.
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Sekil 6. 25 NaOH/gamur oraninin 1.5, li¢ stiresinin 16 saat oldugu fiizyon karisimindan
uretilen Grlinlerin FTIR spektrumlari

Sekil 6.26’da verilmekte olan NaOH/g¢amur oraninin 1.5 ve lig slresinin 24 saat oldugu
deneylere ait FTIR spektrumlari incelendiginde, 3445.28 cm ™ de silanol (Si-OH) gruplar
ucundaki O-H titresimleri, 467.09 cm ™Y de Si-0-Si bikilmeleri, 1632.91 cm Y de bulunan
adsorpsiyon bandinda ise numune hazirlama sirasinda malzemenin ylzeyine fiziksel
olarak adsorplanmis su bandi titresimleri gortilmektedir [149]. Bu deney grubuna ait
sonuclar NaOH/camur oraninin 1 ve lic siresinin 24 saat oldugu deneylerle
karsilastirildiginda, 958.77 cm™ dalga sayisindaki absorbsiyon bdlgesinde gérilen Si-OH
titresimlerinin kayboldugu gozlenmektedir. Ayrica, asimetrik ve simetrik Si-O-Si gerilme
titresimlerinden kaynaklanan 1082.96 cm™deki bandin 1079.19 cm™e, 802.41 cm’

Ydeki bandin ise 794.49 cm™ e kaydigi belirlenmistir.
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Sekil 6. 26 NaOH/camur oraninin 1.5, li¢ siresinin 24 saat oldugu fliizyon karisimindan
Uretilen Grinlerin FTIR spektrumlari

Sekil 6.27'de verilmekte olan NaOH/¢camur oraninin 1.25 ve lig siresinin 20 saat oldugu
deneylere ait FTIR spektrumlari incelendiginde, 3435.14 cm™de silanol (Si-OH) gruplari
ucundaki O-H titresimleri, 467.19 cm™de Si-O-Si bikilmeleri, 1631.79 cm™de bulunan
adsorpsiyon bandinda ise numune hazirlama sirasinda malzemenin ylzeyine fiziksel
olarak adsorplanmis su bandi titresimleri gortilmektedir [149]. Bu deney grubuna ait
sonuclar NaOH/camur oraninin 1 ve li¢ siresinin 16 saat oldugu deneylerle
karsilastirildiginda, 961.66 cm™ dalga sayisindaki absorbsiyon bélgesinde goriilen Si-OH
titresimlerinin kayboldugu gozlenmektedir. Ayrica, asimetrik ve simetrik Si-O-Si gerilme
titresimlerinden kaynaklanan 1083.82 cm™deki bandin 1091.26 cm™e, 800.15 cm

Y deki bandin ise 798.00 cm™e kaydigi belirlenmistir.
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Sekil 6. 27 NaOH/camur oraninin 1.25, li¢ stresinin 20 saat oldugu flizyon karisimindan
Uretilen Grinlerin FTIR spektrumlari

6.5.3 SEM Analizleri

Sekil 6.28’de verilmekte olan NaOH/¢camur oraninin 1 ve li¢ sliresinin 16 saat oldugu
deneylere ait SEM gorintileri incelendiginde, tipik bugday benzeri morfolojiye sahip,

bir araya gelmis ortalama 1 pum boyuta sahip tekdize ip benzeri sekiller dikkat

cekmektedir.
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Sekil 6. 28 NaOH/¢amur oraninin 1, li¢ sliresinin 16 saat oldugu flizyon karisimindan
Uretilen Grlnlerin SEM gorintileri a) Deney no:1, b) Deney no:6, c) Deney no:9 ve d)
Deney no:13

Sekil 6. 29 NaOH/camur oraninin 1, li¢ stiresinin 24 saat oldugu flizyon karisimindan
uretilen Grlinlerin SEM gorintileri a) Deney no:2, b) Deney no:5, c) Deney no:10 ve d)
Deney no:14
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Sekil 6.29’da verilmekte olan NaOH/gcamur oraninin 1 ve li¢ siiresinin 24 saat oldugu
deneylere ait SEM gorintileri incelendiginde, tipik bugday benzeri morfolojiye sahip,
bir araya gelmis ortalama 1 um boyuta sahip tekdlze ip benzeri sekiller dikkat

cekmektedir.

Sekil 6.30’da verilmekte olan NaOH/g¢amur oraninin 1.5 ve lig stresinin 16 saat oldugu
deneylere ait SEM gorintileri incelendiginde, tipik bugday benzeri morfolojinin

bozuldugu gorilmektedir. Buna ek olarak, topaklanmis nano boyuttaki pargaciklar

dikkat cekmektedir.

Sekil 6. 30 NaOH/¢amur oraninin 1.5, li¢ siresinin 16 saat oldugu flizyon karisimindan
Uretilen Grlinlerin SEM gorintileri a) Deney no:3, b) Deney no:7, c) Deney no:11 ve d)
Deney no:15

Sekil 6.31’de verilmekte olan NaOH/¢amur oraninin 1.5 ve li¢ slresinin 24 saat oldugu

deneylere ait SEM gorintileri incelendiginde, tipik bugday benzeri morfolojinin
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bozuldugu gorilmektedir. Buna ek olarak, topaklanmis nano boyuttaki parcaciklar

dikkat cekmektedir.

Sekil 6. 31 NaOH/camur oraninin 1.5, li¢ siresinin 24 saat oldugu flizyon karisimindan
Uretilen Grlinlerin SEM gorintileri a) Deney no:4, b) Deney no:8, c) Deney no:12 ve d)
Deney no:16

Sekil 6.32’de verilmekte olan NaOH/camur oraninin 1.25 ve li¢ siresinin 20 saat oldugu
deneylere ait SEM gorintileri incelendiginde, tipik bugday benzeri morfolojinin
bozuldugu gorilmektedir. Buna ek olarak, topaklanmis nano boyuttaki parcaciklar

dikkat cekmektedir.
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Sekil 6. 32 NaOH/camur oraninin 1.25, li¢ sresinin 20 saat oldugu flizyon karisimindan
Uretilen Urtnlerin SEM goriintileri a) Deney no:17, b) Deney no:18 ve c) Deney no:19

6.5.4 Fraksiyonel Faktoriyel Tasarim

Cizelge 6.5'de fraksiyonel faktoriyel tasarim modeli ile belirlenen 19 adet deney
sonucunda elde edilen numunelerin Sger, PV, digo ve a, degerleri verilmistir. Cizelge
incelendiginde potansiyel cevap ciktisi olan a, degerinin digg degeri olmadigi icin bazi
deneyler sonucunda hesaplanamadigi gorilmistir. Bu nedenle, tasarim asamasinda a,

degeri nicel bir ¢ikti olarak degil nitel bir ¢ikti (var yada yok) olarak degerlendirilmistir.
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Cizelge 6. 5 Deneysel tasarima gore belirlenen deneyler sonucu elde edilen Grilinlerin
fiziksel ozellikleri

DENEY NO Seer (M*/g) PV (cm*/g) d10o (A) ao (A)
1 618.78 0.6194 95.43 110.19
2 448.05 0.4269 87.53 101.07
3 26.65 0.0491 - *

4 37.59 0.0448 - *
5 661.59 0.6231 89.17 102.97
6 564.81 0.4354 98.39 113.61
7 17.69 0.0326 - *
8 19.87 0.0384 - *
9 644.71 0.6453 95.92 110.75
10 575.71 0.7246 103.13 119.09
11 14.41 0.0173 - *
12 19.14 0.0354 - *
13 594.61 0.6993 98.07 113.25
14 544.37 0.5083 105.47 121.78
15 21.28 0.0398 - *
16 20.82 0.0219 - *
17 229.03 1.0306 - *
18 187.45 0.8913 - *
19 193.25 0.9244 - *

* dygo degeri olmadigi icin hesaplanamamistir

Potansiyel cevap ciktilari olan a, ve Sger degerleri arasindaki iliski, ikili lojistik regresyon

analizi yapilarak incelenmistir. Sekil 6.33 incelendiginde Sger degeri 14.41 ile 229.03
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mz/g arasinda oldugunda a,’in olma olasiligi 0 iken, 448.05 ile 661.59 mz/g degeri
arasinda a,’in olma olasihginin %100 oldugu belirlenmistir. Sonug olarak, ag’'in olmasi

icin Sger degerinin 448 m?/g tizerinde olmasi gerektigi belirlenmistir.

A0 Occurence Probability vs BET
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Sekil 6. 33 a, ve Sger degerleri arasindaki iliski
Fitted Line Plot
BET = - 58,14 + 2342 Pore volume
- 2114 Pore volume®*2
7001 s 73,2805
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Sekil 6. 34 Sger ve PV degerleri arasindaki iliski
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Sger ve PV degerleri arasindaki iligski basit regresyon analizi yapilarak incelenmistir. Sekil
6.34 incelendiginde Sger degeri dusiikken (15 m?/g civarinda iken) PV degeri de
minimum degerdedir. Sger degerinin artmasi ve maksimum degere ulasmasiyla PV
degeri de artmistir. Sger degerinin 200 m?/g civarina distiginde ise PV degerinin

maksimuma ulastig1 gértlmustir.

6.5.4.1 Varyans Analizi (ANOVA)

Varyans analizi deneysel faktorlerin Sger degerini nasil etkiledigini analiz etmede
kullanilmaktadir. Sekil 6.35’de deneysel faktor ve faktorlerin ikili etkilesimlerinin
varyans analizi verilmektedir. Sekilde verilen p degeri hangi etkilerin istatiksel olarak
onemli oldugunu belirlemede kullanilmaktadir. Eger p degeri 0.05’de kiglik ise bu
varyans istatiksel olarak 6nemli demektir. Buna gore, varyans analizi, tim ikili ve tekli

etkilesimler g6z 6niinde bulundurularak adim adim yapilmistir.

Session EI &3
-
Lnaly3is of Variance for BET (coded units)
Source DF Seq 55 R4y 355 243y M5 F P
Main Effects 5 1257937 1257937 251587 435,98 0,002
Leach Time 1 1931 1931 1931 3,81 0,190
H&0H 1 1251701 1251701 1251701 24&87,60 0,000
Rging time 1 225 225 225 0,44 0,574
Treat_time 1 100 100 100 0,20 0,700
Treat_Temp 1 3979 39739 3979 7,84 0,107
2-Way Interacticns 14 25592 25592 2559 5,05 0,177
Leach Time*NACH 1 2772 2772 2772 5,46 0,144
Leach Time*RAging time 1 4635 4535 4535 3,14 0,094
Leach Time*Treat_time 1 183 183 183 0,36 0,609
Leach Time*Treat Temp 1 4789 47839 47859 9,40 0,092
NACH*Aging time 1 579 5749 579 1,14 0,397
HAOH*Treat time 1 532 532 532 1,05 0,413
NACOH*Treat_Temp 1 3758 3758 3758 7,41 0,113
Aging time*Treat time 1 2647 2847 2647 5,22 0,150
Aging_time*Treat_ Temp 1 83 B3 83 0,164 0,725
Treat_time*Treat Temp 1 5633 5633 5633 11,11 0,079
Curvature 1 24579 245739 24579 45,46 0,020
Besgidual Error 2 1015 1015 507
Pure Error 2 1015 1015 507
Total 18 1309122
4 k

Sekil 6. 35 Varyans analizi sonuglari (ikili etkilesimlerle birlikte)
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Sekil 6.36’da deneysel faktor ve faktorlerin ikili etkilesimleri igin olusturulan Pareto
grafigi verilmektedir. Pareto grafigi analizinde esik cizgisini gegen faktorler sistemi en
cok etkileyen faktorlerdir. Burada 0.05 anlamlilik dizeyinde esik degerinin 4.30 oldugu
bulunmustur. Esik degerini gecen tek faktorin ise B (NaOH/¢camur orani) oldugu

gorilmektedir.

Pareto Chart of the Standardized Effeas
(response is BET, Alpha = 0,05)

4,30
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A Lig sibresi

DE + | B NaOH/gamur

AE 4 | C  Kanstrma siiresi
D Reaksiyon siresi

AC 1 u

E Reaksiyonsicakhs

BE 1
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CD 1

Term
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0 10 20 30 40 50
Standardized Effect

Sekil 6. 36 Pareto grafigi (Cikti BET, a= 0.05)

Her deneysel faktoriin, Sger degeri tGizerine etkisi hakkinda bilgi edinmek icin, ana faktor
etkileri grafigi olusturulmustur (Sekil 6.37). Grafikteki ortalama degeri, calismadaki tim
degiskenlerin alt, orta ve (st seviyedeki deneysel ciktilarinin ortalamasi olarak
hesaplanmistir. Buna gore X; (NaOH/camur orani) faktora icin disiik seviyeden yuksek
seviyeye cikildikca, Sger degerinin azaldigi gozlenmektedir. Boylece X; icin optimum
seviye Ust seviye yani 1 olarak bulunmustur. Diger faktorlerde ise seviye degeri

degistikge 6nemli ve anlamli bir degisimin olmadigi goérilmektedir.
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Main Effects Plot for BET
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Sekil 6. 37 Ana faktor etkileri grafigi

p degerinin 0.05'den buyilik oldugu etkiler elenerek varyans analizi tekrar edilmis ve
Sger degerini etkileyen tek etkenin NaOH/camur orani oldugu bulunmustur. Bununla
beraber optimum kosullarda SBA-15 Uretebilmek igin bu degerin 1 olmasi gerektigi
belirlenmistir. Sekil 6.38’de son adimda gerceklestirilen regresyon ve varyans analizi
sonuglar verilmektedir. Buna gére NaOH/¢amur oranin 1 oldugu durumlarda yapilan
deneylerde elde edilen Urinlerin Sger degerinin “Ortalama Sger + S” formiliine gore

“581.58+45.31"” araliginda olmasi gerektigi hesaplanmistir.

Son adimda gergeklestirilen varyans analizi sonuglari pasta grafigine dokilerek Sekil
6.39'da verilmektedir. Pasta grafigi incelendiginde Sger degeri tizerinde, NaOH/camur
oraninin tek basina etkisine gore, dis etkiler ile diger parametrelerin etkisinin ¢ok az

oldugu gorilmektedir.
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Factorial Fit: BET versus NAOH

Estimated Effects and Coefficients for BET (coded units)

Term Effect Coef 3E Coef T E
Conatant 301,49 11,33 26,685 0,000
MROH -559,4 -279,7 11,33 -24,89% 0,000
Ct Pt -98,6 28,50 -3,46 0,003

5 = 45,3056 PRESS = 75933, 4
R-S5q = 97,49% R-Sq(pred) = 94,20% R-Sqladj) = 97,18%

Enalysis of Variance for BET (coded units)

Jource DF Seq 53 R4y 55 B4) M3 F P
Main Effects 1 1251701 1251701 1251701 &09,81 0,000

HAOH 1 1251701 1251701 1251701 &09,81 0,000

Curvature 1 24574 24574 24579 11,97 0,003 D
Besidual Errocr 16 32842 32842 2053

Pure Error 16 32842 32842 2053
Total 1& 1309122

s

< [ b

Sekil 6. 38 Regresyon ve varyans analizi sonuclari

Digerleri Kategori

Egrisellik %9 5 [ NaOH/Camur
%61.9 @ Egrisellik
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NaOH/Camur
%695.6

Sekil 6. 39 Varyans analizi sonuglarinin pasta grafigi
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Boylece fraksiyonel faktoriyel deneysel tasarim kosullarinda yapilan deneylerden elde
edilen deneysel verilerin degerlendiriimesine ait model denklem asagidaki gibi

bulunmustur.
Y=1700.37-1118.79 X, (6.2)
6.5.4.2 Cevap Ciktisinin Optimizasyonu

Yapilan deneysel tasarim sonucunda ikili etkilesimlerin énemli bir etkisi olmadigi
gozlemlendigi igin, Sekil 6.37’de verilen ana faktor etkileri grafiginden de gorilecegi
gibi en iyi kosullarda aritma camurundan SBA-15 liretmek icin, kullanilan NaOH/¢camur
oraninin 1 olmasi gerekmektedir. Ayrica, cevap c¢iktisi izerinde diger parametrelerin
onemli bir etkisinin olmadigi gézlemlendigi igin optimum kosullari belirlerken Giretim
maliyetini arttirmayacak yonde deneysel kosullar secilmistir. Sonu¢ olarak aritma
camurundan SBA-15 (retiminde optimum kosul, NaOH/camur orani:1, ¢amurun
icinden Si almak icin li¢ slresi 16 sa, reaksiyon ¢ozeltisinin karistirilma siresi 16 sa,

reaksiyon sliresi 16 sa ve sicakligi 90°C olarak belirlenmistir.
6.5.4.3 Kontrol Analizi

Deneysel tasarim sonucu elde edilen verinin dogrulugunun kontrolii icin deneysel
tasarim plani haricinde iki farkli kombinasyon denenerek tretim yapilmis ve elde edilen
Urlinlerin XRD ve BET analizleri gerceklestirilmistir. Cizelge 6.1’da kontrol analizi igin

yapilan deneylerin plani verilmektedir.

Cizelge 6. 6 Kontrol deney plani

DENEY ADI X1 X2 X3 X4 Xs
A 1 16 16 24 90
B 1 24 24 16 110

Sekil 6.40’da kontrol analiz planina gore yapilan deneyler sonucu elde edilen Urlinlere
ait XRD diyagramlar verilmektedir. Diyagramlar incelendiginde, 0-3° diisiik 20 acI
bolgesinde yuksek siddetteki (100) piki ile zayif siddetteki (110) ve (200) pikleri
gorilmektedir. Buna gore, diuzenli iki boyutlu pémm hekzagonal SBA-15 yapisinin

olustugu belirlenmistir.
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Sekil 6. 40 Kontrol analizi i¢in yapilan deneyler sonucu elde edilen triinlerin XRD
diyagramlari

Cizelge 6.7'de kontrol analiz planina gore yapilan deneyler sonucu elde edilen Uriinlerin
fiziksel ozellikleri verilmektedir. Elde edilen Sger degerlerinin “581.58 + 45.31” araligina
girdigi gorilmustlir. Boylece deneysel sistemimizde SBA-15 iretimi lzerine disaridan
baska bir etki olmadigi, deneysel parametrelerden ise sadece NaOH/¢camur oraninin

etkili oldugu kanitlanmistir.
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Cizelge 6. 7 Deneysel tasarima gore belirlenen deneyler sonucu elde edilen urinlerin
fiziksel ozellikleri

DENEY ADI Sger (M%/g) PV (cm®/g) | dioo (A) ao (A)
A 603.84 0.4878 109.05 125.92
B 582.13 0.6138 98.37 113.59

6.5.5 Tasarim Disi1 Yapilan Ek Calismalar

Deneysel tasarim sonuglari incelendiginde aritma ¢amurundan SBA-15 iretiminde tek
etkili parametrenin NaOH/camur orani oldugu belirlenmistir. Tasarim asamasinda
NaOH/camur orani, benzer bir calisma olmamasi nedeniyle bentonitten mezogdzenekli
Al-MCM-41 uretiminde kullanilan NaOH/bentonit oranina gore belirlenmistir [138]. Bu
amacla NaOH/¢amur oraninin 1’den kiguk oldugu durumda, sonuglarin nasil degistigini
gozlemlemek amaciyla NaOH/kati oraninin 0.8 oldugu tasarim disi ek deneyler

yapilmistir. Cizelge 6. 8’de tasarim disi yapilan deney plani verilmektedir.

Cizelge 6. 8 Tasarim disI yapilan deney plani

DENEY NO X1 X2 X3 Xq Xs
20 0.8 24 24 72 110
21 0.8 24 24 24 90
22 0.8 24 16 24 110
23 0.8 24 16 72 90
24 0.8 16 24 24 110
25 0.8 16 24 72 90
26 0.8 16 16 24 90
27 0.8 16 16 72 110
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NaOH/¢amur orani 0.8 olarak hazirlanan karisimlarin farkli siirelerdeki liglerine gore
elde edilen c¢ozeltilerinin Si, Al ve Na iyon konsantrasyonlari ICP/OES cihazi ile
belirlenmistir. Cizelge 6. 9'da verilmekte olan analiz sonuclarina gore, li¢ siiresi arttikca

Si ve Al iyon konsantrasyonlarinin arttig1 gézlenmistir [148].

Gizelge 6. 9 Flzyon islemi sonucunda elde edilen ¢ozeltilerin kimyasal analiz sonuglari

NaOH/CAMUR (g/g) LiC SURESI (saat) | Si (ppm) Al (ppm) Na (ppm)

0.8 16 24080 896 68741
24 25445 972 69670
Counts
100000 1 Deney No:24
50000 - \
o
Deney No:25
40000
20000 1 \\\\
o
Deney No:26
10000
5000
o
2000 Deney No:27
1000
o

I I I I
1 150 2 250

Fosition ["2Theta] (Copper (Cul)

Sekil 6. 41 NaOH/camur oraninin 0.8, li¢ siresinin 16 saat oldugu fiizyon karisimindan
Uretilen Grinlerin XRD diyagramlari

Sekil 6.41’de flizyon islemi icin hazirlanan NaOH/¢camur oraninin 0.8 ve flizyon sonucu
elde edilen karisimlarin li¢ sliresinin 16 saat oldugu deneylere ait XRD diyagramlari
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verilmektedir. Diyagramlar incelendiginde, 0-3° disik 20 agi bdlgesinde yuksek
siddetteki (100) pikinin olustugu ve (110) ile (200) piklerinin ise kayboldugu
gorilmektedir. Buna bagl olarak dizenli gézenek yapisinin tam olarak olusmadigi

gozlenmistir.

Sekil 6.42’de fuzyon islemi icin hazirlanan NaOH/¢amur oraninin 0.8 ve flizyon sonucu
elde edilen karisimlarin li¢ siiresinin 24 saat oldugu deneylere ait XRD diyagramlari
verilmektedir. Diyagramlar incelendiginde, 0-3° distk 20 aci bolgesinde yliksek
siddetteki (100) pikinin olustugu ve (110) ile (200) piklerinin ise kayboldugu
gorilmektedir. Buna bagl olarak diizenli gbézenek yapisinin tam olarak olusmadigi

gozlenmistir.
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Sekil 6. 42 NaOH/camur oraninin 0.8, li¢ siresinin 24 saat oldugu fiizyon karisimindan
Uretilen Griinlerin XRD diyagramlari

Sekil 6.43’de verilmekte olan NaOH/camur oraninin 0.8 ve li¢ stiresinin 16 saat oldugu

deneylere ait FTIR spektrumlari incelendiginde, 3436.35 cm™de silanol (Si-OH) gruplari
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ucundaki O-H titresimleri, 459.91 cm™de Si-O-Si bikilmeleri, 961.70 cm™de bulunan
adsorpsiyon bandi ise vyizeydeki Si-OH titresimleri, 1633.89 cm™¥de bulunan
adsorpsiyon bandinda ise numune hazirlama sirasinda malzemenin yizeyine fiziksel
olarak adsorplanmis su bandi titresimleri goriilmektedir [149]. Bu deney grubuna ait
sonuclar NaOH/camur oraninin 1 ve li¢ siresinin 16 saat oldugu deneylerle
karsilastirildiginda, asimetrik ve simetrik Si-O-Si gerilme titresimlerinden kaynaklanan
1083.82 cm'deki bandin 1091.43 cm™e, 800.15 cm'deki bandin ise 803.40 cm™"e
kaydigi belirlenmistir.
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Sekil 6. 43 NaOH/camur oraninin 0.8, li¢ siresinin 16 saat oldugu flizyon karisimindan
Uretilen Grinlerin FTIR spektrumlari

Sekil 6.44’de verilmekte olan NaOH/¢camur oraninin 0.8 ve li¢ stiresinin 24 saat oldugu
deneylere ait FTIR spektrumlari incelendiginde, 3438.08 cm™de silanol (Si-OH)
gruplari ucundaki O-H titresimleri, 1087.61 ve 804.08 cm “de bulunan adsorpsiyon
bantlarinda asimetrik ve simetrik Si-O-Si gerilmeleri, 463.07 cm™Vde  Si-O-Si
bukilmeleri, 966.20 cm™de bulunan adsorpsiyon bandi ise yizeydeki Si-OH
titresimleri, 1634.33 cm™de bulunan adsorpsiyon bandinda ise numune hazirlama
sirasinda malzemenin vyizeyine fiziksel olarak adsorplanmis su bandi titresimleri

gorulmektedir [149]. Bu deney grubuna ait sonucglar NaOH/¢camur oraninin 1 ve lig
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sliresinin 24 saat oldugu deneylerle karsilastirildiginda, asimetrik ve simetrik Si-O-Si
gerilme titresimlerinden kaynaklanan 1082.96 cm™deki bandin 1087.61 cm™e, 802.41

cm ™ deki bandin ise 804.08 cm™e kaydigi belirlenmistir.
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Sekil 6. 44 NaOH/camur oraninin 0.8, li¢ siresinin 24 saat oldugu flizyon karisimindan
Uretilen Grinlerin FTIR spektrumlari

Sekil 6.45’de verilmekte olan NaOH/¢amur oraninin 0.8 ve li¢ stiresinin 16 saat oldugu
deneylere ait SEM goriintileri incelendiginde, tipik bugday benzeri morfolojiye benzer

bir araya gelmis tekdlize ip benzeri sekiller ile birlikte topaklanmis nano boyuttaki

parcaciklar dikkat cekmektedir.
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Sekil 6. 45 NaOH/gamur oraninin 0.8, lig stiresinin 16 saat oldugu fiizyon karisimindan
uretilen Grlinlerin SEM gorintileri a) Deney no:24, b) Deney no:25, c) Deney no:26 ve
d) Deney no:27

Sekil 6. 46 NaOH/¢camur oraninin 0.8, li¢ stiresinin 24 saat oldugu flizyon karisimindan
uretilen Grlinlerin SEM gorintileri a) Deney no:20, b) Deney no:21, c) Deney no:22 ve
d) Deney no:23
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Sekil 6.46’da verilmekte olan NaOH/gamur oraninin 0.8 ve lig siiresinin 24 saat oldugu
deneylere ait SEM goriintileri incelendiginde, tipik bugday benzeri morfolojiye benzer
bir araya gelmis tekdlize ip benzeri sekiller ile birlikte topaklanmis nano boyuttaki

parcaciklar dikkat cekmektedir.

Tasarim disi yapilan deneyler sonucu elde edilen Urlinlerin fiziksel 6zellikleri Cizelge
6.10'da verilmektedir. Cizelge incelendiginde NaOH/camur oraninin 0.8 oldugu
durumda elde edilen Urlnlerin Sger ve a, degerleri yiiksek olmasina ragmen dizenli
gozenek vyapili SBA-15’in tam olarak olusmadigi XRD analiz sonuglarina gore
belirlenmistir. Bu nedenle, aritma g¢amurundan SBA-15 (retiminde optimum

NaOH/¢amur oraninin 1 oldugu belirlenmistir.

Cizelge 6. 10 Tasarim disi yapilan deneyler sonucu elde edilen Griinlerin fiziksel

ozellikleri

DENEY NO | Sger (m%/g) PV (cm*/g) d100 (A) ao (A)

20 482.10 0.5110 99.30 114.66
21 564.37 0.5107 93.57 108.05
22 475.94 0.4839 87.91 101.51
23 607.44 0.5795 94.98 109.68
24 602.98 0.5725 98.44 113.67
25 448.66 0.5155 102.25 118.07
26 595.69 0.5771 92.66 107.00
27 488.42 0.5285 92.21 106.47

6.5.6 Optimum Kosullarda Atiktan Uretilen SBA-15’in Karakterizasyonu

Deneysel tasarim sonucu atiktan SBA-15 lretimi Uzerinde tek etkili parametrenin
NaOH/¢camur oraninin oldugu belirlenmistir. Tasarim kapsaminda yapilan NaOH/camur
oraninin 1 oldugu tim deneylerde dizenli gbzenek yapisina sahip SBA-15 {iretiminin
gerceklestigi gortulmuistir. SBA-15 lretiminde maliyeti distirmek icin optimum kosul

NaOH/¢camur orani:1, camurun icinden Si almak icin lic suresi 16 sa, reaksiyon
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¢Ozeltisinin karistirilma siresi 16 sa, reaksiyon siresi 16 sa ve sicakhgl 90°C olarak
belirlenmistir. Bu kosullara gore sentezlenen Urinin XRD, FTIR, TG/DTG, N,

adsorpsiyon/desorpsiyon ve SEM analizleri gergeklestirilmistir.

6.5.6.1 XRD Analizi

Optimum kosullarda atiktan Uretilen SBA-15’in XRD diyagrami Sekil 6.47’de

verilmektedir.
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Sekil 6. 47 Uretilen riinlerin XRD diyagramlari a) Kalsinasyon éncesinde elde edilen
Urln b) Kalsinasyon sonrasinda elde edilen riin
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XRD diyagramlarina gore SBA-15’in karakteristik difraksiyon pikleri (100, 110 ve 200)
disik agilarda gorilmektedir. SBA-15 iki boyutlu pémm hekzagonal yapiya sahiptir.
Gozenek duvarlarinin amorf yapisi nedeniyle yiksek agilarda difraksiyon pikleri
gozikmemektedir [4]. Kalsinasyon islemi ile SBA-15’in karakteristik difraksiyon
piklerinin siddetinin arttigi ve 110 ile 200 piklerinin daha belirgin hale geldigi
gorilmektedir. Ayrica, kalsinasyon sonucunda karakteristik difraksiyon piklerinin daha

ylksek acilara kaydigi gozlenmektedir.

6.5.6.2 Siyaniir Analizi

Optimum kosullarda Uretilen Grliinde siyanir olup olmadigi TS 12271 nolu “Atiklar-
Standard Deney Metodlari ile Siyanir Tespiti” yontemine gore belirlenmistir. Elde
edilen bazik ve asidik ¢ozeltinin gorinimu Sekil 6.48’de verilmektedir. Asidik ¢ozeltide

gorilen acik sari renk olusumu numunede siyaniir olmadigini kanitlamaktadir.

(b) \.——H

Sekil 6. 48 Elde edilen Girlinln siyaniir analizi icin hazirlanan ¢ozelti a) Bazik b) Asidik

(a)

6.5.6.3 FTIR Analizi

Optimum kosullarda Gretilen Griinin  FTIR analizi 4000-450 cm™ araliginda
gerceklestirilmistir. Sekil 6.49’a gore, 3454.11 cm™de silanol (Si-OH) gruplari ucundaki
O-H titresimlerinden, 1083.41 ve 802.51 cm™“de bulunan adsorpsiyon bantlari
asimetrik ve simetrik Si-O-Si gerilmelerinden, 460.74 cm™de Si-O-Si egilmelerinden,
959.70 cm™de bulunan adsorpsiyon bandi ise yiizeydeki Si-OH titresimlerinden,
1635.35 cm™de bulunan adsorpsiyon bandi ise numune hazirlama sirasinda

malzemenin yizeyine fiziksel olarak adsorplanmis sudan kaynaklanmaktadir [149].
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Uretilen SBA-15 numunesinin 550°C’de kalsinasyonu sonucu P123 kopolimerine ait
1466.85-1352.91 cm™ ve 2978.44-2922.41 cm™de bulunan adsorpsiyon bantlarinin
tamamen kayboldugu gorilmustir [150]. Bu durum kalsinasyon islemi sonucunda P123

kopolimerin yapidan tamamen giderildigini gostermektedir.
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@ 1466.85
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Sekil 6. 49 Elde edilen Urlnlerin FTIR spektrumu a) Kalsinasyon éncesinde elde edilen
Urlin b) Kalsinasyon sonrasinda elde edilen Giriin

6.5.6.4 TG/ DTG Analizi

Kalsinasyon 6ncesinde elde edilen {irlinin termal 6zellikleri azot atmosferi altinda 5, 15
ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda 30-700°C araliginda gergeklestirilen TG/DTG analizi ile
incelenmistir (Sekil 6.50). TG/DTG egrilerine gore SBA-15’in kitle azalmasinin dort
kademede olustugu belirlenmistir. 5°C/dk 1sitma hizina ait TG/DTG egrisi icin 30-95°C
sicakligl arasinda olusan ilk kiitle azalmasi (%2.37) fiziksel olarak adsorplanmis suyun
desorpsiyonundan kaynaklanmaktadir. 95-665°C sicaklik araliginda gorilen Gg¢ ardisik
reaksiyon ise P123 bozunmas!i ve silanoliin yogunlasmasi sonucu olusmaktadir ve
toplam kitle kaybi %29.90’dir [149]. Sonug olarak optimum kosullarda Uretilen kalsine
edilmemis SBA-15’in vyapisindaki kopolimerin uzaklastirilmasi reaksiyon adimlari

TEOS’tan Uretilen SBA-15’in yapisindaki kopolimerin uzaklastiriimasi reaksiyon
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adimlarina benzemektedir. Diger 1sitma hizlarina bagh olarak olusan kutle kayiplari

Cizelge 6.11'de verilmektedir.

017

(a)

Weight % (%) —— —

— 57C/dak
— 15°C/dak
—_— 20%/dak

30 100 200 300 400 500 00 700
Temperature (C)

Derivative Weight % (Samin)

= 5°C/dak

30 — 15°C/dak
(b) — 20 T/dak

30 100 200 300 400 500 =) 700
Temperature (C)

Sekil 6. 50 Kalsine edilmemis Grlintn farkli isitma hizlarindaki termal analiz egrileri a)
TG, b) DTG
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Cizelge 6. 11 Optimum kosullarda tretilen SBA-15’in farkli isitma hizlarindaki kiitle

kayiplari
:?IC-I}Z/IQOHIZI REAKSIYON ADIMI SICAKLIK ARALIGI (°C) KUTLE KAYBI (%)
1.ADIM 30.00-94.91 2.37
2.ADIM 94.91-325.28 11.20
5
3.ADIM 325.28-446.17 11.80
4.ADIM 446.17-664.09 6.90
1.ADIM 30.23-119.33 1.76
2.ADIM 119.33-356.67 12.72
15
3.ADIM 356.67-465.12 9.39
4.ADIM 465.12-670.14 6.93
1.ADIM 31.25-123.89 2.05
2.ADIM 123.89-357.89 13.44
20
3.ADIM 357.89-470.49 10.56
4.ADIM 470.49-676.54 7.01

Sekil 6.51’de optimum kosullarda Uretilen kalsine edilmemis SBA-15’in yapisindaki
kopolimerin bozunmasi ve silanoliin yogunlagsmasinin gergeklestigi Gic adimli reaksiyon
icin gereken E, degisimleri o fonksiyonu olarak verilmistir. Vyazovkin kinetik modeline

gore ortalama aktivasyon enerjisi 2. adim i¢in 110.93 + 8.07 kJ/mol, 3. adim icin 153.76

+24.60 kJ/mol ve 4. adim igin 282.79 + 27.59 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

101




200

150 -

L

.ﬁm

100 -

30

100

80

&0

40

20

(a)

300

250 4

200 A
150

.nu__U_.._._..._._u.v._ ...._.u._m

100 A

=0

100

80

g0

40

20

(b)

102



350 +

300

250

200 -+

-1
Ewe ll.mol

150 -~

100

5':' 1 T T T 1
0 20 40 a0 g0 100

oL, %
(c)

Sekil 6. 51 Optimum kosullarda tretilen SBA-15 icin a'nin fonksiyonu olarak E,
degisimleri a) 2.adim b) 3. adim ve c) 4. adim

6.5.6.5 N, Adsorpsiyon/Desorpsiyon Analizi

Optimum kosullarda uretilen SBA-15’in N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve
gozenek dagihm grafigi Sekil 6.52 (a) ve (b)'de verilmektedir. Sekil 6.52 (a)
incelendiginde  SBA-15’in IUPAC  siniflandirmasina gore  IV. tip N,
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ile uyumlu oldugu ve H1-tipi histerisine sahip oldugu
gorilmektedir [153]. IV. tip izoterm, mezogozenekli yapilari iceren katilara ait
adsorbsiyon/desorpsiyon izotermdir. SBA-15’in yizey alani 591.93 mz/g, toplam

gbzenek hacmi 0.45 cm®/g ve ortalama gdzenek genisligi 44.03 A olarak bulunmustur.
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Sekil 6. 52 Optimum kosullarda uretilen SBA-15’in a) N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi (+ adsorpsiyon, o desorpsiyon), b) Gozenek dagihm grafigi
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6.5.6.6 SEM Analizi

Kalsinasyon oncesi ve sonrasinda elde edilen optimum {riiniin mikroyapisal 6zellikleri
taramali elektron mikroskobuyla incelenmistir. Sekil 6.53’de verilen SEM gorintuleri
incelendiginde, literatlirle uyumlu olarak tipik bugday benzeri morfolojiye sahip, bir
araya gelmis ortalama 1 um boyuta sahip tekdiize ip benzeri sekiller dikkat
cekmektedir [152]. Ayrica, kalsinasyon islemi sonucunda kristallerin boyutlarinda

azalma gozlenmektedir.

Sekil 6. 53 Elde edilen optimum Urliniin SEM gorintisu a) Kalsinasyon 6ncesinde elde
edilen Grin b) Kalsinasyon sonrasinda elde edilen driin

6.5.7 Fonksiyonellestirme Sonucu Elde Edilen Uriinlerin Karakterizasyonu

6.5.7.1 TMMS-SBA-151

Sekil 6.54’de verilen XRD diyagramlarina gbére SBA-15;, TMMS ile
fonksiyonellestirildiginde karakteristik difraksiyon piklerinin (100, 110 ve 200)
bozulmadigini sadece siddetlerinin azaldigi gorilmektedir. Analiz  sonucu,
fonksiyonellestirme islemi ile diizenli hekzagonal yapinin bozulmadigi ve TMMS’in
sadece SBA-15¢'nin vyizeyi Uzerinde etkilesime girdigini gostermektedir. Ayrica,
fonksiyonellestirme islemi sonucunda piklerin daha dusliik acilara kaydig

gozlenmektedir.
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Sekil 6. 54 Elde edilen Urlinlerin XRD diyagramlari a) TMMS-SBA-157ve b) SBA-15+1

TMMS-SBA-15¢'nin yapisinda meydana gelen degisimi incelemek amaciyla 4000-650
cm™ dalga boyu araliginda FTIR/ATR analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 6.55’de verilen
TMMS-SBA-157 ve SBA-15¢'nin FTIR spektrumlari incelendiginde, fonksiyonellestirilmis
SBA-151'ye ait spektrumda yeni bant olusumlari gérilmektedir. 2851 ve 2972 cm™de
olusan metil grubuna ait simetrik ve asimetrik C-H gerilme bandlari, 1274 cm™“de
simetrik CH; deformasyon titresimleri gbzlenmektedir. Ayrica 968 cm™de bulunan Si-
OH titresimleri, fonksiyonellestirme islemi sonucunda Si-CHs’in silanol grubu ile yer

degistirmesi sonucunda kaybolmustur [154].
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Sekil 6. 55 Elde edilen Urlnlerin FTIR spektrumlari a) SBA-151 b) TMMS-SBA-15¢

TMMS-SBA-15¢'nin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve gozenek dagilim grafigi
Sekil 6.56 (a) ve (b)’'de verilmektedir. Sekil 6.56 (a) incelendiginde TMMS-SBA-15"nin
IUPAC siniflandirmasina gore IV. tip N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ile uyumlu
oldugu ve HI1-tipi histerisine sahip oldugu goérilmektedir. Fonksiyonellestirme
isleminden sonra mezogozenekli yapinin korundugu gozlenmektedir. Ayrica, SBA-
15¢'nin fonksiyonellestiriime ile ylizey alaninin 497.85 mz/g’a, toplam go6zenek
hacminin 0.54 cm’/g’a ve ortalama gozenek genisliginin 46.01 A’a dustigu
belirlenmistir. Bunun nedeni silika i¢ ylzeyindeki silanol gruplarinin metil gruplar ile
yer degistirmesi ve bunun sonucunda gozenek duvar kalinliklarini arttirmasindan

kaynaklanmaktadir.

TMMS-SBA-15¢'nin  mikroyapisal  6zellikleri  taramah  elektron mikroskobuyla
incelenmistir. Sekil 6.57’de verilen SEM goriintisi incelendiginde, tipik bugday benzeri

morfolojisinin bozulmadigi fakat kristallerin boyuna uzadigi gdzlenmistir.
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Sekil 6. 57 TMMS-SBA-15+"ye ait SEM gorintisi

6.5.7.2 TMMS-SBA-15¢

TMMS ile fonksiyonellestirilen SBA-15ss’in XRD diyagrami Sekil 6.58’de verilmektedir.
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Sekil 6. 58 Elde edilen Urinlerin XRD diyagramlari a) TMMS-SBA-15SS ve b) SBA-15
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XRD diyagramlarina gére SBA-15ss TMMS ile fonksiyonellestirildiginde karakteristik
difraksiyon piklerinin (100, 110 ve 200) bozulmadigini sadece siddetlerinin azaldigi
gorilmektedir. Analiz sonucu, fonksiyonellestirme islemi ile diizenli hekzagonal yapinin
bozulmadigi ve TMMS’in sadece SBA-15ss'in ylizeyi Uzerinde etkilesime girdigini
gostermektedir. Ayrica, fonksiyonellestirme islemi sonucunda piklerin daha disuk

acllara kaydigi gozlenmektedir.

TMMS-SBA-15¢¢’in yapisinda meydana gelen degisimi incelemek amaciyla 4000-650
cm™ dalga boyu araliginda FTIR/ATR analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 6.59’da verilen
TMMS-SBA-15ss ve SBA-15ss'in FTIR spektrumlari incelendiginde, TMMS ile
fonksiyonellestirilmis SBA-15ss’e ait spektrumda yeni bant olusumlari gérilmektedir.
2846 ve 2967 cm™de olusan metil grubuna ait simetrik ve asimetrik C-H gerilme
bandlari, 1274 cm™de simetrik CH; deformasyon titresimleri gozlenmektedir. Ayrica
971 cm™'de bulunan Si-OH titresimleri, fonksiyonellestirme islemi sonucunda Si-CH5’lin

silanol grubu ile yer degistirmesi sonucunda kaybolmustur [154].
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Sekil 6. 59 Elde edilen Urlinlerin FTIR spektrumlari a) SBA-15ss ve b) TMMS-SBA-15s
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TMMS-SBA-15ss'in N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve goézenek dagilim grafigi
Sekil 6.60 (a) ve (b)'de verilmektedir. Sekil 6.60 (a) incelendiginde TMMS-SBA-15¢s'in
IUPAC siniflandirmasina gore IV. tip N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ile uyumlu
oldugu ve HI1-tipi histerisine sahip oldugu gorilmektedir. Fonksiyonellestirme
isleminden sonra mezogdzenekli yapinin korundugu gozlenmektedir. Ayrica, SBA-
15¢s’'nin  fonksiyonellestirilme ile yilzey alaninin 487.66 mz/g’a, toplam gozenek
hacminin 0.52 cm’/g’a ve ortalama gozenek genisliginin 49.16 A’a dustugu
belirlenmistir. Bunun nedeni silika i¢ ylzeyindeki silanol gruplarinin metil gruplari ile
yer degistirmesi ve bunun sonucunda gozenek duvar kalinliklarini arttirmasindan

kaynaklanmaktadir.

TMMS-SBA-15ss'in - mikroyapisal  ozellikleri  taramali  elektron  mikroskobuyla
incelenmistir. Sekil 6.61’de verilen SEM goriintiisi incelendiginde, tipik bugday benzeri

morfolojisinin bozulmadigi gbzlenmistir.

Sekil 6. 61 TMMS-SBA-15ss"ye ait SEM gorintiisi

6.5.8 FBP Yiiklenmis Uriinlerin Karakterizasyonu

6.5.8.1 SBA-15;ve TMMS-SBA-15¢

SBA-151 ve TMMS-SBA-15r numunelerine FBP vyiklemesi sonucunda vyapilarinda
meydana gelen degisimleri incelemek amaciyla XRD analizleri yapilmistir. Sekil 6.62’de

verilen ilag yliklenmis érneklerin XRD diyagramlarina gére, numunelere ila¢ yliklendigi
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zaman karakteristik difraksiyon piklerinin (100, 110 ve 200) bozulmadigi sadece piklerin
siddetlerinin azaldigi gozlenmektedir. Bu olay ilag ylklenmesi sonucunda
mezogozenekli yapinin bozulmadigini, goézeneklerin organik gruplarla doldugunu

gostermektedir [155].
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Sekil 6. 62 Orneklerin XRD diyagramlari a) SBA-15-FBP, b) TMMS-SBA-15-FBP

SBA-1571 ve TMMS-SBA-15r numunelerine FBP vyiklemesi sonucunda vyapilarinda
meydana gelen degisimleri incelemek amaciyla 4000-650 cm™ dalga boyu araliginda
FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 6.63’de verilen SBA-151-FBP ve TMMS-SBA-15+-
FBP numunelerinin FTIR spektrumlari incelendiginde, 1707-1419 cm™ ve 926-698 cm’

Yde band bolgeleri arasinda FBP’den kaynaklanan titresimler gériilmektedir.
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Sekil 6. 63 Elde edilen ilag yiuklenmis numunelerin FTIR spektrumlari a) SBA-151-FBP b)
TMMS-SBA-15+-FBP

Sekil 6.64'de SBA-15:-FBP ve  TMMS-SBA-15+-FBP numunelerinin N,
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri verilmektedir. izotermler incelendiginde ilag
ylklenmesi sonucu histerisis seklinin degistigi, ylzey alanlari ve toplam goézenek
hacimlerinin olduk¢a azaldigi gézlenmistir. SBA-15:-FBP’nin ylizey alani 70.30 mz/g ve
toplam gozenek hacmi 0.12 cmg/g, TMMS-SBA-151-FBP’nin ylizey alani 19.92 mz/g ve

toplam gézenek hacmi 0.03 cm3/g olarak bulunmustur.

SBA-151 ve TMMS-SBA-15; numunelerinin ila¢ yikleme islemi gerceklestirildikten
sonra, morfolojik yapilari SEM ile incelenmistir. Sekil 6.65’de verilen SEM goérintisi
incelendiginde, her iki numunenin de ila¢g ylkleme islemi ile tipik bugday benzeri

morfolojisinin bozulmadigi gbzlenmistir.
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Sekil 6.64 Elde edilen ilag yuklenmis numunelerin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
(+ SBA-151-FBP, 0 TMMS-SBA-15+1-FBP)

Sekil 6. 65 Elde edilen ilag yliiklenmis numunelerin SEM goriintiileri a) SBA-151-FBP b)
TMMS-SBA-15-FBP
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6.5.8.2 SBA-15ssve TMMS-SBA-15

SBA-15ss ve  TMIMS-SBA-15ss numunelerine FBP vyiklemesi sonucunda yapilarinda
meydana gelen degisimleri incelemek amaciyla XRD analizleri yapiimistir. Sekil 6.66’da
verilen ilag ylklenmis 6érneklerin XRD diyagramlarina goére, numunelere ilag yiklendigi
zaman karakteristik difraksiyon piklerinin (100, 110 ve 200) bozulmadigi sadece piklerin
siddetlerinin azaldigi gozlenmektedir. Bu olay ilag ylklenmesi sonucunda
mezogozenekli yapinin bozulmadigini, gozeneklerin organik gruplarla doldugunu

gostermektedir [155].
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Sekil 6. 66 Orneklerin XRD diyagramlari a) SBA-15ss-FBP, b) TMMS-SBA-15ss-FBP

SBA-15ss ve  TMIMS-SBA-15ss numunelerine FBP vyiklemesi sonucunda vyapilarinda

meydana gelen degisimleri incelemek amaciyla 4000-650 cm™ dalga boyu araliginda

FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 6.67’de verilen SBA-15ss-FBP ve TMMS-SBA-
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155s-FBP numunelerinin FTIR spektrumlari incelendiginde, 1713-1420 cm™ ve 928-698

cm ™ de band bélgeleri arasinda FBP’den kaynaklanan titresimler gérilmektedir.
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Sekil 6. 67 Elde edilen ilag yiklenmis numunelerin FTIR spektrumlari a) SBA-15¢5-FBP b)
TMMS ile fonksiyonellestirilmis SBA-15ss-FBP

Sekil 6.68de  SBA-15¢s-FBP  ve  TMMS-SBA-15¢s-FBP  numunelerinin N,
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri verilmektedir. izotermler incelendiginde ilag
yliklenmesi sonucu histerisis seklinin biraz degistigi, ylzey alanlari ve toplam gézenek
hacimlerinin oldukca azaldigi gozlenmistir. SBA-15s5-FBP’nin ylizey alani 73.03 mz/g ve
toplam gdzenek hacmi 0.13 cm?/g, TMMS-SBA-15ss-FBP’nin yiizey alani 63.81 m?/g ve

toplam gézenek hacmi 0.11 cm3/g olarak bulunmustur.
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Sekil 6. 68 Elde edilen ilag yiiklenmis numunelerin N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi (+ SBA-15ss-FBP, 0 TMMS-SBA-1555-FBP)

SBA-15ss ve TMMS-SBA-155s numunelerinin ila¢ yikleme islemi gerceklestirildikten
sonra, morfolojik yapilari SEM ile incelenmistir. Sekil 6.69’da verilen SEM goérintisi
incelendiginde, her iki numunenin de ila¢c yikleme islemi ile tipik bugday benzeri

morfolojisinin bozulmadigi gbzlenmistir.

Sekil 6. 69 Elde edilen ilag yliklenmis numunelerin SEM goriintileri a) SBA-15¢s-FBP b)
TMMS -SBA-155s-FBP
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6.5.9 FBP Yiukleme

llac yiklenmis yiklenmis numunelerin icerisindeki FBP miktarlari Cizelge 6.12'de
verilmektedir. Buna goére, SBA-15; ve TMMS-SBA-15¢"ye, SBA-1555 ve TMMS-SBA-15¢s

numunelerine gore daha fazla FBP yiiklendigi belirlenmistir.

Cizelge 6. 12 ilag yiiklenmis numunelerin igerisindeki FBP miktarlar

ORNEK SBA-157 TMMS-SBA-15¢ SBA-15¢s TMMS-SBA-15ss

YUKLENEN | 55.56 61.04 46.00 35.54
FBP (% ag.)

6.5.10 FBP Salimi

ilac yiiklenmis numunelerden FBP’nin salim profilleri Sekil 6.70’de verilmektedir. Salim
profilleri incelendiginde, fonksiyonellestiriimeyen o6rneklerden FBP saliminin hizh
oldugu gorilmektedir. 12, 30, 60 ve 180 dakika sonra SBA-15:-FBP’den FBP salimi
siraslyla %51, %69, %80 ve %94 iken, SBA-15ss-FBP’den sirasiyla %46, %70, %84 ve
%96’dir. Fonksiyonellestirilmis orneklerden ise FBP saliminin daha yavas oldugu
gorulmektedir. Ayni streler icin, TMMS-SBA-151-FBP’den FBP salimi sirasiyla %34, %51,
%61 ve %79 iken, TMMS-SBA-15ss'den %51, %62, %72 ve %85’dir. Tum oOrnekler icin
maksimum FBP salim miktarina ise 12. saatte ulasilmis, daha sonrasinda salim miktari
sabitlenmistir. Bununla beraber, TMMS ile fonksiyonellestirilmis numunelerden salinan
FBP miktarinin fonksiyonellestirilmeyen numunelerden salinan FBP miktarindan biraz

daha az oldugu gorilmistar.

Bununla beraber, en vyavas ilag salimi ise TMMS-SBA-15-FBP numunesinde
belirlenmistir. TMMS-SBA-15:-FBP’den salinan FBP miktari, SBA-151-FBP’den salinan
FBP miktarindan daha az iken, TMMS-SBA-155s-FBP ve SBA-15ss-FBP’den FBP salim
miktarlari arasinda ¢ok dnemli bir fark olmadigi gortilmustir. Sonug olarak, SBA-157,
TMMS-SBA-15, SBA-155s ve TMMS-SBA-15ss numunelerinden FBP’nin zamana bagli
salimi incelendiginde, farmasotik acidan kontrolli  bir salim profili verdigi

gozlenmektedir.
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Sekil 6. 70 ila¢ yiiklenmis numunelerden FBP’nin salim profilleri
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BOLUM 7

GENEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu tez c¢alismasinda, simdiye kadar SBA-15 lretiminde hi¢ kullanilmamis olan altin
madeni saflastirma tesisinden ¢ikan atik aritma ¢amuru silisyum kaynagi olarak
kullanilmistir. En uygun deneysel kosullari belirlemek amaciyla, atiktan SBA-15 lretimi
icin faktoriyel deneysel tasarim yontemi ilk kez uygulanmistir. Bununla beraber, farkli
saf silika kaynaklarindan SBA-15 dretimi ve fonksiyonellestiriime islemleri

gerceklestirilerek karsilagtirmali olarak ilag salim profilleri incelenmistir.
Deneysel calismalar sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir;

e Altin madeni saflastirma tesisinden g¢ikan atik aritma ¢amurunun XRD analizi

yapilarak ana faz olarak SiO, ve bunun yaninda Al,Os icerdigi,
e  XRF analiz sonuglarina goére atik aritma ¢gamuru igerisinde %77.7 SiO, oldugu,

e TS 12271 nolu “Atiklar- Standard Deney Metodlari ile Siyanir Tespiti” yontemine

gore camurun siyanur icermedigi,
e Aritma ¢amurunun BET analizine gore ylizey alaninin 4.75 mz/g oldugu,

e Aritma ¢amurunun flizyon islemi sonucunda yapisindaki SiO,’nin sodyum silikat

yapilarina, Al,O3’(in ise sodyum aluminyum oksit yapilarina dontstiga,

e Deneysel tasarim yodntemine goére hazirlanan flizyon c¢o6zeltilerinin ICP-OES
analizlerine gore, deneysel parametre olan NaOH/camur orani arttikca ekstrakte

edilmis ¢ozeltilerin Si ve Al iyon konsantrasyonlarinin azaldigi,
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Saf silika kaynagi TEOS’tan SBA-15 iretimi gerceklestirilerek elde edilen Grinin
SBA-15’in karakteristik difraksiyon piklerini (100, 110 ve 200) icerdigi,

Kalsinasyon islemi sonucunda karakteristik difraksiyon piklerinin daha yliksek

acilara kaydig,

TEOS’tan Uretilen kalsine edilmemis Griinlin yapisindaki sablonun bozunma
reaksiyonunun (¢ adimda gerceklestigi ve aktivasyon enerjilerinin sirasiyla ilk adim
icin 121.96 + 8.11 k/mol, ikincisi igin 250.25 + 24.27 kJ/mol ve son adim igin
309.40 £ 14.91 kJ/mol oldugu,

TEOS’tan Uretilen SBA-15’in N, adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminin IV. tip

izoterm ile uyumlu ve H1-tipi histerisine sahip oldugu,

Yiizey alaninin 848.95 mz/g, toplam gozenek hacminin 1.02 cm3/g ve ortalama

gozenek genisliginin 56.02 A oldugu,

Saf silika kaynagl sodyum silikattan SBA-15 liretimi gerceklestirilerek elde edilen
Urinlin SBA-15’in karakteristik difraksiyon piklerini (100, 110 ve 200) igerdigi,

Kalsinasyon islemi sonucunda karakteristik difraksiyon piklerinin daha yliksek

acilara kaydig,

Sodyum silikattan Uretilen kalsine edilmemis Grliniin yapisindaki sablonun
bozunma reaksiyonunun tek adimda gergeklestigi ve aktivasyon enerjisinin 119.88

+5.83 kJ/mol oldugu,

Sodyum silikattan Uretilen SBA-15’in N, adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminin IV.

tip izoterm ile uyumlu ve H1-tipi histerisine sahip oldugu,

Yiizey alaninin 762.88 m?%/g, toplam gdézenek hacminin 0.81 cm®/g ve ortalama

gozenek genisliginin 50.61 A oldugu,

Aritma ¢amurundan SBA-15 Uretimi icin deneysel tasarim planina gore hazirlanan
NaOH/¢amur oraninin 1 ve flizyon sonucu elde edilen karisimlarin li¢ stiresinin 16
saat oldugu deneylerde elde edilen (riinlerin SBA-15’in karakteristik difraksiyon

piklerini (100, 110 ve 200) icerdigi,
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Aritma camurundan SBA-15 iretimi icin deneysel tasarim planina gore hazirlanan
NaOH/¢amur oraninin 1 ve flizyon sonucu elde edilen karisimlarin li¢ siiresinin 24
saat oldugu deneylerde elde edilen Urinlerin SBA-15’in karakteristik difraksiyon

piklerini (100, 110 ve 200) icerdigi,

Aritma ¢amurundan SBA-15 Uretimi icin deneysel tasarim planina gore hazirlanan
NaOH/¢amur oraninin 1.5 ve flizyon sonucu elde edilen karisimlarin li¢ stresinin
16 saat oldugu deneylerde elde edilen Urlnlerin karakteristik difraksiyon piklerinin

kayboldugu ve diizenli gbzenek yapisinin bozuldugu,

Aritma ¢camurundan SBA-15 Uretimi icin deneysel tasarim planina gore hazirlanan
NaOH/¢amur oraninin 1.5 ve flizyon sonucu elde edilen karisimlarin li¢ stresinin
24 saat oldugu deneylerde elde edilen Urilinlerin karakteristik difraksiyon piklerinin

kayboldugu ve diizenli gbzenek yapisinin bozuldugu,

Aritma ¢camurundan SBA-15 Uretimi icin deneysel tasarim planina gore hazirlanan
NaOH/¢amur oraninin 1.25 ve flizyon sonucu elde edilen karisimlarin li¢ stiresinin
20 saat oldugu deneylerde elde edilen Uriinlerin karakteristik difraksiyon piklerinin

kayboldugu ve diizenli gbzenek yapisinin bozuldugu,

Faktoriyel deneysel tasarim yontemine gore aritma camurundan SBA-15 Uretimini

etkileyen tek parametrenin NaOH/camur orani oldugu,
Aritma ¢camurundan SBA-15 Uretimi icin optimum NaOH/¢camur oraninin 1 oldugu,

NaOH/¢camur oranin 1 oldugu deneylerde Uretilen Urinlerin ylzey alanlarinin

581.58+45.31 mz/g araligina girmesi gerektigi,
Aritma ¢camurundan SBA-15 lretimine ait model denklemin Y=1700.3 -1118.79 X;
oldugu,

Aritma c¢amurundan SBA-15 lretimi igin tasarim disi yapilan calismalar ile
hazirlanan NaOH/camur oraninin 0.8 ve flizyon sonucu elde edilen karisimlarin lig
slresinin 16 saat oldugu deneylerde elde edilen Urlnlerin dizenli gézenek

yapisinin tam olarak olusmadigi,
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Aritma c¢amurundan SBA-15 dretimi icin tasarim disi yapilan calismalar ile
hazirlanan NaOH/gamur oraninin 0.8 ve flizyon sonucu elde edilen karisimlarin lig
suresinin 24 saat oldugu deneylerde elde edilen Grlnlerin dizenli gézenek

yapisinin tam olarak olusmadigi,

Aritma ¢amurundan SBA-15 Ulretiminde maliyeti arttirmamak adina optimum
kosulun NaOH/g¢amur orani:1, li¢ suresi 16 sa, reaksiyon g¢ozeltisinin karistirma

suresi 16 sa, reaksiyon siiresi 16 sa ve sicakligi 90°C oldugu,

Optimum kosullarda atiktan Uretilen Grinidn SBA-15’in karakteristik difraksiyon

piklerini (100, 110 ve 200) icerdigi,

Kalsinasyon islemi sonucunda karakteristik difraksiyon piklerinin daha ylksek

acilara kaydig,

Optimum kosullarda atiktan Gretilen GriinGn TS 12271 nolu “Atiklar- Standard

Deney Metodlari ile Siyanir Tespiti” ydontemine gore siyanir icermedigi,

Atiktan Uretilen kalsine edilmemis Urinin yapisindaki sablonun bozunma
reaksiyonunun ¢ adimda gercgeklestigi ve aktivasyon enerjilerinin sirasiyla ilk adim
icin 110.93 + 8.07 kI/mol, ikincisi igin 153.76 + 24.60 kJ/mol ve son adim igin
282.79 + 27.59 kJ/mol oldugu,

Atiktan Uretilen SBA-15’in N, adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminin IV. tip izoterm

ile uyumlu ve H1-tipi histerisine sahip oldugu,

Atiktan Uretilen SBA-15’in ylzey alaninin 591.93 mz/g, toplam gozenek hacminin

0.45 cm3/g ve ortalama gozenek genisliginin 44.03 A oldugu,

TEOS’tan Uretilen SBA-15 TMMS ile fonksiyonellestirildiginde karakteristik
difraksiyon piklerinin bozulmadigi sadece siddetlerinin azaldigi, ylizey alaninin
497.85 mz/g’a, toplam gozenek hacminin 0.54 cms/g’a ve ortalama goézenek

genisliginin 46.01 A’a distugu,

Sodyum silikattan tretilen SBA-15 TMMS ile fonksiyonellestirildiginde karakteristik

difraksiyon piklerinin bozulmadigl sadece siddetlerinin azaldigi, ylizey alaninin
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487.66 m?®/g’a, toplam gdzenek hacminin 0.52 cm3/g’a ve ortalama gozenek

genisliginin 49.16 A’a diistugu,

e lag vyiikleme islemi sonucunda TEOS’tan ({retilen fonksiyonellestirilen ve
fonksiyonellestirilmeyen SBA-15 numunelerinin karakteristik difraksiyon piklerinin
bozulmadigi sadece siddetlerinin azaldigi, ylzey alanlarinin sirasiyla 19.92 ve 70.30

m?%/g’a, toplam gdzenek hacimlerinin 0.03 ve 0.12 cm?/g’a distigu,

e ilag yiikleme islemi sonucunda sodyum silikattan Uretilen fonksiyonellestirilen ve
fonksiyonellestirilmeyen SBA-15 numunelerinin karakteristik difraksiyon piklerinin
bozulmadigi sadece siddetlerinin azaldigi, ylzey alanlarinin sirasiyla 63.81 ve 73.03

m?/g’a, toplam gbzenek hacimlerinin 0.11 ve 0.13 cm>/g’a distigu,

e TEOS’tan uretilen SBA-15 numunelerine sodyum silikattan Gretilen numunelere

gore daha fazla miktarda FBP yuklendigi,

e ilag salim profillerine gére en yavas salimin TEOS’tan Uretilen fonksiyonellestirilmis

SBA-15’de oldugu,

e Sodyum silikattan Uretilen fonksiyonellestirilen ve fonksiyonellestiriimeyen SBA-15

numunelerinin ila¢ salim profillerinde ¢ok 6nemli bir fark olmadigi,

e  Fonksiyonellestirilmis numunelerden salinan FBP miktarinin

fonksiyonellestiriimeyen numunelerden salinan FBP miktarindan daha az oldugu,

e TUm numunelerden FBP’nin zamana bagli salimi incelendiginde, farmasotik agidan

numunelerin kontrolli salim profilleri verdigi belirlenmistir.

Sonu¢ olarak, atigin herhangi bir 6n aritma ya da malzeme yikama adimi
uygulanmadan, silika 6ncisi olarak mezogdzenekli SBA-15 Uretiminde kullanilabilecegi
gorilmustir. Uygun maliyette endustriyel boyutta mezogbdzenekli SBA-15 (retimi igin
altin madeni atiginin kullanilabilecegi 6nerilmektedir. Ayrica, bu ¢alisma sayesinde her
sene yliksek miktarda elde edilen atigin hammadde olarak kullanilmasiyla, bu atiga
yeni bir kullanim alani yaratilacaktir. Bununla beraber, saf silika kaynaklarindan retilen

SBA-15’in kontrolli ila¢ saliminda kullanilabilecegi belirlenmistir.
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