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OZET

BERGAMA ALTIN MADENi ATIGINDAN MEZOGOZENEKLI SiLiKA URETiIMi
VE URETIM PARAMETRELERININ iNCELENMESI

ilayda ACAROGLU

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Sabriye PiSKIN

Bu tez calismasinda yiksek silisyum icerigine sahip Bergama altin madeni atigindan
MCM-41 sentezi ve optimum sentez parametrelerini belirlemektir.  Bunun igin
oncelikle altin madeni atiginin XRD ve XRF analizleri gerceklestirilerek; MCM-41’in
sentezinde temel hammadde olarak kullanilan Si'yi yapisinda ylksek oranda icerdigi
kanitlanmistir. XRF analizi sonucunda altin madeni atiginin %77,7 oraninda SiO; icerdigi
bunun yaninda baska yapilarinda (Al,03, K;0, CaO, TiO,, MnO, Fe,03, MoOs ve BaO)
bulundugu saptanmistir. MCM-41 Uretimi icin gerekli olan SiO, yapisinin altin madeni
atigindan ekstraksiyonu icin ultrasonik ve flizyon yéntemi olmak lzere iki farkl yontem
denenmistir. Farkli yontemlerle elde edilen c¢ozeltilerin ICP/OES analizleri
gerceklestirilmis ultrasonik ve flizyon yonteminden elde edilen ¢ozeltilerin sirasiyla
5470 mg/L ve 28030 mg/L Si icerdigi belirlenmistir. Buna gore flizyon yonteminin daha
etkili oldugu goriilmis ve MCM-41 Uretimi igin flizyon yontemi ile elde edilen Si
¢ozeltisi kullaniimigtir.

MCM-41'in Uretimini etkileyen reaksiyon stiresi, sicakligi ve pH parametrelerinin
Uretim mekanizmasi Uzerine etkileriincelenmistir. Bu amacla, tUretim farkli sirelerde
(15 dk., 30 dk., 60 dk., 90 dk. ve 180 dk.), farkli reaksiyon sicakliklarinda (30 °C, 40 °C,
50 °C, 60 °C ve 70 °C) ve pH’in etkisini incelemek amaciyla farkli asidik (pH: 1-6) ve
bazik pH’larda ( pH: 7-14) MCM-41 (retimi gerceklestirilmistir. XRD ve FT-IR analizleri
sonucunda optimum reaksiyon kosullari 30 °C, 60 dakika ve pH 11 olarak belirlenmistir.
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Calismanin devaminda altin madeni atigindan dretilen MCM-41'in (M,) sentez
mekanizmasi icin optimum kosullar (30 °C, 60 dk. ve pH: 11) belirlendikten sonra,
Uranln kimyasal ozellikleri ile karsilastirma yapmak amaciyla saf silika kaynagi olan
tetra etil orto silikat'ta (TEOS) MCM-41 (M) sentezi gergeklestirilmistir. Ms'in
karakterizasyonu icin; XRD, FT-IR, SEM ve TG/DTG analizleri ve Ma'nin
karakterizasyonu icin; XRD, FT-IR, XPS, TEM, SEM ve TG/DTG analizleri
gerceklestirilmistir. Mss ve Ma'nin XRD ve FT-IR analizleri hem kalsinasyon 6ncesi hem
de kalsinasyon sonrasi gerceklestirilip kalsinasyonun Grinlerin (izerine etkisi
incelenmistir. XRD ve FT-IR analizleri incelendiginde kalsinasyon islemi sonucunda
ylzey neminin, yuzey aktif madde ve silanol yapilarinin yapidan uzaklasmasini sagladigi
gorilmustir.

Buna ek olarak, kalsinasyon islemi Oncesi My ve Ma'nin termal analizleri
gerceklestirilerek yapidaki ylzey aktif madenin bozunma kinetigi Kissenger-Akahire-
Sunose (KAS) ve Friedman (FR) kinetik modelleri kullanilarak incelenmistir. Bu kinetik
modeller kullanilarak hesaplanan aktvasyon enerjileri (E,) karsilastinldiginda; bu iki
kinetik yontemin birbiriyle uyumlu oldugu gérilmastdr.

Anahtar Kelimeler: Mezogdzenekli malzemeler, Atik, MCM-41, Termal analiz, bozunma
kinetigi

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

MESOPOROUS SILICA PRODUCTION FROM BERGAMA GOLD MINE
WASTE AND INVESTIGATIONS OF ITS PRODUCTION PARAMETERS

ilayda ACAROGLU

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Prof.Dr. Sabriye PiSKIN

The aim of this study was the synthesis of MCM-41 from Bergama gold mine waste,
which provided a high silicon source, and the investigation of the synthesis’
parameters. The silicon contents of the gold mine waste were investigated with XRF
analysis, which proved the waste contained silicon. The analysis indicated that the gold
mine waste contained 77.7% silicon by weight and also has other components (Al,Os,
K,0, Ca0, TiO,, MnO, Fe,03, MoO3 ve BaO.)

For the extraction of silicon from gold mine waste, two different methods were
investigated, ultrasonic and fusion. The solutions obtained with these methods were
examined using ICP/OES analysis, reporting silicon contents of 5470 mg/L and 28030
mg/L respectively. Accordingly, the fusion method is optimal for the synthesis of
MCM-41; therefore, this method was used for experimental synthesis of MCM-41.

The reaction time, temperature, and pH adjustments are the parameters which have
most influence on the synthesis’ mechanism. For the purpose of examining these
parameters, the synthesis was achieved at different reaction times (15 minutes,
30 minutes, 60 minutes, 90 minutes and 180 minutes), reaction temperatures (30 °C,
40 °C, 50 °C, 60 °C and 70 °C) and both alkaline pH adjustments (1-6 pH) and asidic pH
adjustments (7-14 pH). According to the XRD and FT-IR analysis, the optimum
conditions were discovered to be at 30 °C, 60 minutes and pH 11.
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After the discovery of the optimum conditions for the MCM-41 synthesis, from gold
mine waste (M,), and for a comparison, a reference synthesis of MCM-41 (Mss), from a
pure silicon source (TEOS), was done. The properties of Mss were examined by XRD,
FT-IR, SEM and TG/DTG analysis. In addition, the properties of My were examined by
XRD, FT-IR, XPS, TEM, SEM and TG/DTG analysis. The effect of calcinations to Mss and
Ma were studied with XRD and FT-IR analysis and the investigated calcinations assisted
the evaporation of surface moisture, surfactant and silanol groups.

In addition the thermal analysis were done before calcination process and due to this
analysis Kissenger-Akahire-Sunose (KAS) and Friedman (FR) kinetic methods were
examined for Mss and M, structures. These two kinetic methods’ results were proved
to be nearly identical.

Keywords: Mesoporous materials, Waste, MCM-41, thermogravimetric analysis,
decomposition kinetics

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Nanobilim ve nanoteknoloji; bilisim ve haberlesmeden, savunma sanayine, uzay ve
ucak teknolojilerine ve hatta molekiiler biyoloji ve gen miihendisligine kadar uzanan
cesitli alanlarda giinlik hayatimiza girmektedir [1]. 21. ylizyilda bilgi alma teknolojileri,
malzeme bilimi, biyoteknoloji, ¢cevre muihendisligi, kimya muhendisligi, elektrik
mihendisligi, molekiler kimya gibi birgok farkli bilim dalindaki gelismeler nanodlgekte
ilerlemektedir [2]. Nanoteknolojinin gelismesiyle beraber, c¢esitli alanlarda
yararlanmak Uzere sentetik olarak yeni yapi ve islevler kazandirilan nanomalzemeler

Uretilmektedir [3].

Nanoboyuttaki malzemeler, mikro ve makro boyuttaki malzemelerden vyapisal
boyutlarina 6zgli birtakim vyapisal ozelliklerle ayrilmaktadir. Malzemenin boyutu
nanodlcek diizeyine yaklastikca atom yapinin geometrisi ve hatta atom sayisi fiziksel
ozelliklerin (iletkenlik, elektronik, optik, manyetik 6zellikler gibi) belirlenmesinde etken
olmaktadir. Ornegin, nanoparcacigin iletkenligi o yapiya tek bir atom eklense bile
degisebilmektedir. Benzer sekilde, nanodlceklerde atomlar arasi bag vyapisi da
degisiklige ugrayabilmektedir. Mekanik olarak malzeme gli¢clenirken ya da zayiflarken,
elektriksel iletkenlik ozelligi tlimuiyle degisebilmektedir [3]. Malzemenin boyutlar
nanodlcek diizeyine yaklastik¢a ortaya cikan yeni 6zellikler sayesinde, nanomalzemeler
endistride genis kullanim alani bulmakta ve gelistirilmis Grlinler hizla gindelik
yasamimiza girmektedir. Tekstil sektoriinde giyim Urdnlerinin yani sira teknik Griinlerde

de nanomalzemeler kullaniimaktadir. Ziraii tekstiller, insaat tekstilleri, spor tekstilleri,
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endustriyel tekstiller, tibbi tekstiller gibi teknik tekstil Grlinleri nanomalzemeler
kullanilarak gelistiriimektedir [4]. Bunlara ek olarak gozenekli nanomalzemeler de

glinimizde giderek 6nem kazanmaktadir.

Gozeneklilik kavrami, kati malzemelerin igerisinde ve goériinen ylizeyinde bulunan
bosluk, oyuk, kanal ve catlaklar olarak tanimlanmaktadir. Derinlikleri genisliklerinden
daha buylk olan bosluk veya kanallar bulunduran katilar da gézenekli katilar olarak
adlandiriimaktadir [5]. Gozenekli malzemeler, yiksek yizey alanlarina sahip olmalari
nedeniyle, adsorbent, katalizor ve katalizér destegi olarak pek ¢ok alanda kendine
kullanim alani bulmustur [6]. Gézenekli nanomalzemeler ise glinimizde en ¢ok dikkat
ceken konular arasindadir. Uluslar arasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)
gozenekli malzemeleri gbézenek caplarini géz oniinde bulundurarak (¢ grupta
incelemektedir. Gozenek genisligi 20 A’den kiiciik olan malzemeler mikrogézenekli,
gozenek genisligi 20-500 A araliginda olan malzemeler mezogézenekli, 500 A’den
bliylk olanlar ise makrogozenekli malzemeler olarak adlandiriimaktadir [6, 7, 8, 9, 10,
11]. Mikrogozenekli malzemelerin gbdzenek yapilari oldukg¢a kigik oldugundan
kullanim alanlari sinirlidir. Bu duruma alternatif olarak orta gézenek boyutuna sahip
mezogbzenekli malzemeler Uretilmistir. Mezogozenekli malzemeler ozellikle
endustriyel alanda da 6nem kazandiktan sonra, yeni tir mezogézenekli malzemelerin
hazirlanisi ve fonksiyonellestirilmesi konusunda bir takim calismalar yapilmistir.
Mezogozenekli yapilarin bulunmasi ile sablon kullanimli sentezlerde yeni bir ¢alisma

alani ortaya ¢ikmistir [6].

1992 yilinda Mobil arastirmacilari olan Kresge, Beck ve arkadaslari tarafindan
tarafindan saf silika malzemesi olan M41S adinda yeni bir mezogozenekli ailesi
kesfedilmistir. Bu malzemelerin sahip olduklari genis yizey alanlari (20-100 A) ve
kontrol edilebilir dar gézenek boyutu dagilimlari, 15 ile 100 A arasinda ayarlanabilen
gozenek olglleri karakteristik 6zellikleridir [7, 12, 13, 14, 15]. M41S ailesinin Gyeleri, ilk
kez “Mobil Arastirma Grubu” tarafindan sentezlendigi icin MCM (Mobil Composition of
Matter) olarak adlandiriimislardir [6]. Kibik gdzenek yapisina sahip olan MCM-48’i,
hekzagonal gézenek yapisina sahip olan MCM-41’i ve kararsiz katmanli yapiya sahip
olan MCM-50"yi kapsamaktadir ve her liyenin farkh 6zellikleri bulunmaktadir [6, 7, 14,
15, 16]. MCM-48 kisitli sayida sentez yontemin bulunmasi ve bu yéntemlerdeki cesitli
2



zorluklarda dolayr MCM-41’e nazaran daha az galisilan bir malzemedir [17]. MCM-50
ise karasiz bir yapilya sahip oldugundan dolaylr kalsinasyon siirecinde ¢okmeler

meydana gelmekte ve dlizglin bir mezogodzenekli bilesik elde edilememektedir [15].

MCM-41, diizenli ve uniform olan 20-100 A araligindaki genis gézenek capinda paralel
hekzagonal bal petegi benzeri kanallardan meydana gelmistir. Dar gbzenek capi
dagilimi, yiksek BET yiizey alani (>700 m?/g), yiiksek gézenek hacmi (1 cm’/g) ve
yuksek termal ve hidrotermal kararhlik 6zellikleri ile M41S ailesinin en dikkat gekici
Uyesi olarak ortaya cikmistir [12, 15, 16, 18, 19]. Bu iyi tanimlanmis yapisal ozellikleri
MCM-41’i adsorpsiyon, kataliz, iyon degistirme ve ayirma cgalismalari i¢in uygun bir
ortam haline getirmektedir [15]. MCM-41 temel olarak silisyum kaynagi, yapi yonetme
ajani ve bazik ya da asidik bir ¢dziiciden meydana gelmektedir [12, 18]. Bununla
birlikte MCM-41’in yapisi, Gretim modelinin se¢imi (ylzey aktif maddeler), organik
kimyasallarin eklenmesiyle ve reaksiyon parametrelerinin (sicaklik, kompozisyon vb.)
degistirilmesiyle kontrol edilebilmektedir [16]. Literatirde MCM-41’in en ¢ok kataliz ve
adsorpsiyon uygulamalarinda kullanildigi ve bunlarin disinda gin gectikce yeni
uygulama alanlarinin yolunun acildigi gorilmektedir. Son yillarda MCM-41'in ilag
sanayinde ilag tutuklama sablonu olarak kullanildigl da gbéze carpmaktadir. Bunun
disinda Kendinden daha kigik malzemelerin Ulretiminde kurban sablon olarak
kullanildigit  calismalarda vardir. Mezogozenekli malzemelerin  biyomedikal

uygulamalarda kullanilabilirligi de literatiirde arastiriimistir.

1.2 Tezin Amaci

Bu ¢alismanin amaci, dumanli silika, TEOS, TMOS, sodyum silikatlar gibi pahali saf silika
kaynaklarina alternatif olarak yiksek silisyum icerigine sahip Bergama altin madeni
atigindan MCM-41’in sentezlenmesi ve lretim parametrelerinin incelenmesidir. Buna
ek olarak MCM-41’in yapisinda bulunan yilizey aktif maddenin bozunma kinetiginin

incelenmesidir.

13 Hipotez

Yapilan literatir taramalarinda, MCM-41’in genelde pahali silisyum kaynaklari

kullanilarak Gretildigi gorulmistir. Bu duruma alternetif bir ¢6zim olarak, bu
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galismada MCM-41’in Bergama altin madeni atigindan uretilebilirligi arastiriimis, ayni
zamanda Uretimi etkileyen parametreler incelenmistir. Buna ek olarak saf silika
kaynagl olan TEOS'tan da MCM-41 lretimi gerceklestirilmis ve referans Uriin olarak
kabul edilmistir. Atiktan Uretilen MCM-41 ile TEOS'ta Uretilen MCM-41'in yapisal
Ozellikleri karsilagtirmali olarak incelenmistir. Ayni zamanda, bu urinlerin termal
bozunma kinetigi lGzerinde de arastirmalar yapilmistir. Bu ¢alisma, MCM-41’in altin
madeni atigindan Uretimini ve MCM-41’in yapisindaki ylzey aktif maddenin bozunma

kinetigini inceleyen 6zgln bir calismadir.



BOLUM 2

NANOMALZEMELER

2.1 Nanoteknoloji ve Nanomalzeme

Nano kelime anlami olarak herhangi bir fiziksel blykligin bir milyarda biri anlamuna
gelmektedir. Nanoyapilar uzunluk olarak vyaklagik 10-100 atomluk sistemlere
(10° m) karsilik gelmektedirler. Bu boyutlarda sistemlerin fiziksel davranislarinda
normal sistemlere kiyasla farkli 6zellikler gériilmektedir. Bu oldukg¢a kiictk yapilarin
ticari bir amaca hizmet edebilecek sekilde diizenlenmesi ise nanoteknoloji olarak
tanimlanmaktadir. Nanoteknoloji, malzeme bilimi, elektronik, kimya ve biyoloji gibi

bir¢ok alani kapsayan bir bilim dalidir [20].

1959 yilinda APS (American Pysical Society)’den Richard Feynman, nanoyapilarin esas
yapilardan daha farkh oOzellikler tasidigini vurgulayarak bilim insanlarinin dikkatini
nanometre boyutlarina cekmesiyle birlikte 20. ylizyilin son ¢eyreginde nanoteknolojiyle
tanisilmis ve dogada bulunmayan yeni nanoyapilarin atomsal diizeyde tasarlanarak

sentezlenmesi dénemi baslamistir [21].

21. ylzyilda bilgi alma teknolojileri, malzeme bilimi, biyoteknoloji, cevre mihendisligi,
kimya muhendisligi, elektrik mihendisligi ve molekiler kimya gibi bir¢ok farkh bilim
dalindaki gelismeler nano olcekte ilerlemektedir [2]. Nano alan gelecekteki mihendislik
ve bilim calismalarinin temelini olusturacak disiplinlerarasi arastirmalarin temeli olarak

gorilmektedir.



ingiliz Standartlar Kurumu (British Standards Institution) nanoteknoloji terimlerinde
ortaya c¢ikan kargasaya ¢O0zim olarak 2005 yilinda terimlerin tanimlamalarini

yayinlamistir. Genel olarak asagidaki ana tanimlar 6nerilmektedir.
Nanopargacik, bir ya da daha fazla boyutu nano olgekte olan pargaciklardir.

Nano él¢ek, bir ya da daha fazla boyutu 100 nm ya da altinda olan nesneleri Olgen

orandir.

Nanobilim, maddelerin atom, molekiiler ve makro molekiler 6lcekte islenmesiyle

ortaya cikan yeni 6zellikler tizerinde calisan bilim dahdir.
Nanoyapi, nano 6lgekteki yapilardir.

Fullerenler, bir karbon allotropu ailesidir. Saf karbondan olusan fullerene molekilli

futbol topunu andiran bir yapiya sahiptir [2, 22].

Karbon nanotiipler, grafitin 1-10 nm c¢apinda ve birka¢c mikrometre uzunlugunda bir
silindir olusturacak sekilde yuvarlanmasiyla elde edilmis yapilardir [2, 23]. Bir baska
deyisle karbon nanotiipler, fullerenlerin silindir seklindeki formlaridir. Nanoelektronik

ve nanomekanik devrelerde kullaniimak icin elverislilerdir [22].

Nanotozlar, blylikligh 1-100 nm arasi degisen bilesiklerdir. Bunlar, metaller, metal
oksitler, boritler, karpitler, nitritler, silfitler ve metal olmayan malzemeler; karbon,

kalay, silika ve silikon karpitler olarak siralanabilir.

Nanomalzeme, bir ya da daha ¢ok boyutu 1-100 nm olan ve nanoboyutta olmayan ayni
malzemeye kiyasla bircok yeni 6zellikler kazanmis malzemelerdir. Nanomalzemeler
boyutlarindan dolayi, elektronik, fotonik, manyetik, reolojik, yapisal ve mekanik
niteliklerinde olumlu yoénde farkliik gosterirler. Bu farkhligin nedenleri ise, yliksek
ylzey-hacim oranlari, hacimsel davranislar ortaya citkmadan sinirli sayida atom ya da
molekil arasindaki kooperatif fenomenler ve nanoboyutlu yapilarda ortaya c¢ikan

kuantum etkileridir.

Nano Olcege yaklastikca bircok yeni oOzellikler ortaya ¢ikmaktadir. Simdi maddeyi
nanometre seviyesinde isleyerek ve ortaya cikan degisik ozellikleri kullanarak, yeni

teknolojik nano 6lcekte aygitlar ve malzemeler yapmak mimkin olmustur.



2.2 Nanomalzemelerin Tarihgesi

Nano-oOlgegin ilk kabul edilisi, Nobel o6dulli fizikgi Richard Feynman’in 29 Aralik
1959°da, Amerikan Fizik Toplulugu’nun Kaliforniya Teknoloji Enstitisi’nde
gerceklestirdigi “Temelde yeterince bos yer var (There is Plenty of Room at the
Bottom)” baslikli konusmasina dayanmaktadir. Bu tarihsel konusmasinda Feynman, ilk
kez malzemelerin nanometre araligindaki ozelliklerinin, gelecekte firsatlara olanak
taniyacagindan bahsetmis ve o6rnek olarak Brittanica Ansiklopedisi’'nin 24 cildinin
tamaminin bir kalem ucuna yazip sigdirilabilecegini ileri slirmustir [24, 25]. Feynman’in
gelecek vaad eden bu konusmasina nazaran nano terimi ilk defa Norio Taniguchi (1974)
adindaki bir Japon arastirmaci tarafindan kullanilmigtir. 1974 yilinda yayinladig
makelede Taniguchi nanoteknolojiyi, olarak malzemelerin atom-atom ya da molekiil-

molekil islenmesi, ayrilmasi, birlestirilmesi ve bozulmasi olarak tanimlamistir [24, 26].

Feynman’in yaninda bir baska fikir adami ise K. Eric Drexler’dir [20]. Drexler, 1986’da
yayinladigi “Yaratma Motorlari: Nanoteknolojinin Yaklasan Devri” ve “Nanosistemler:
Molekiiler Mekanizmalar, Uretim ve Hesaplama” kitaplarinda istenen maddeyi atom-
atom dizerek olusturan nanorobotlarin var olabilecegini ispat etmeye ve bu
teknolojinin etkilerini ortaya ¢ikarmaya c¢alismistir. Ayrica, “Yaratma Motorlari:

Nanoteknolojinin Yaklasan Devri” kitabi yayinlanan ilk nanoteknoloji kitabidir [20, 24].

Nanoteknoloji alanindaki asil gelisme, IBM’deki Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer’in
(1986 Nobel odulii) 1981’de “taramali tiinelleme mikroskobununun (STM)”yi icat
etmesidir. Bu bulus bilim insanlarina yapilari nano-0lgekte manipile etme ve bunlarin
gorintilerini alma olanagl saglamistir. Bu 6lgekte yapilarin gézlemlenmesini saglayan
cihazlara, “Tarayici igne mikroskobu” (TiM), “atomik kuvvet mikroskobu” (AFM), “yakin
alan mikroskopisi” ya da “taramali elektron mikroskopisi” (TEM) oOrnek olarak
verilebilmektedir [20, 24]. Bundan sonra, 1985’de “fullerenlerin” kesfi ve 1986’da da
“atomik kuvvet mikroskobunun” icat edilmesi, nanobilimle nanoteknolojide asil d6nim
noktalari olmus ve bunlarin, bilimle teknolojinin en fazla gelecek vadeden dallarini
olusturmak (izere evrimlesmelerinin 6ninld acmistir. 1991’'de ise, fullerenlerle ilgili
calismalarin sonucunda, temelde kenarlari silindir olusturacak sekilde yuvarlanmis

grafit tabakalardan olusan ve olagantstli 6zellikleri nedeniyle elektronikle malzeme
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muihendisliginde muazzam uygulama potansiyeli oldugu éngoriilen, karbon atomlarinin

tlpe benzer yapilarinin kesfi gerceklesmistir.

1990’larda, 6rnegin ABD, Avrupa ve Japonya’daki federal hiikimetler, nano-elektronik,
nanomalzemeler gibi nanoteknolojinin cesitli dallari ile ilgilenmeye baslamislardir.
1990’larin sonlarina dogru bu alanin, gesitli kiiglik caph bilim alaninin dagitilmasiyla
degil, ayni bilimin, yani nanoteknolojinin farkli yonleriyle ele alinarak islenecegi anlayisi
kabul edilmistir. Farkli faaliyetleri, bir konuda odaklanmis girisimler (6rnegin ABD’deki
Ulusal Nanoteknoloji Adimi) olarak toparlamak ve nanoteknolojiyi, disiplinlerarasi,
“anahtar teknoloji” olarak ilerletmek amaglanmistir. Bu esnada, neredeyse tiim
sanayilesmis (lkelerde nanoteknoloji, devlete ait arastirma ve gelistirme

programlarinin 6zel bir alani olarak kurulmustur [24].

2000’de ABD’nin nanoteknolojiye yatirim yapmasi sonucu Dinya’nin bircok lilkesinde

nanoteknoloji arastirmalari baslamistir [20].

2.3 Nanomalzemelerin Cesitleri

Nanomalzemlerin yapisal agidan, tek veya cok fazli polikristallerdir. Kristal boyutu, tek
boyutta en az yaklasik 1-100 nm arasindadir. Nanomalzemeler, nanoboyutlari goéz
online alinarak; nanopargaciklar, tabakali veya lamelli yapilar, telsi yapilar ve kitlesel
nanoyapili malzemeler seklinde siniflandirmak mimkindir. Nanopargaciklar aslinda
atom salkimlari halindedir ve dogada sifir-boyutlu (0-D) nanoyapili malzemeler olarak

adlandirilir [20, 27].

Tabakali veya lamelli yapilar, uzunluk ve genislikleri kalinliklarindan oldukga biyiik olan
tek boyutlu (1-D) nanoyapili malzemelerdir [27]. Tek boyutlu nanomalzemeler,
elektronik cihazlarin Gretiminde, kimyada ve mihendislik alaninda, glines enerjisi
uygulamalarinda ve kendi kendini temizleyen ylizeylerde vyillardir yaygin oarak
kullanilmaktadir. Buna ek olarak; islenmis ylizeyler ve uygun hale getirilmis ozellikler

yakit pilleri ve katalitik uygulamalarda kullanimina sikc¢a rastlanmaktadir [28].

iki boyutlu (2-D) nanoyapili malzemelerin genislikleri ve caplarina oranla uzunluklari,

cok daha buyiktir [20, 27]. Bu malzemeler telsi yapilar olarak da bilinmektedir. iki



boyutlu nanomalzemeler, elektriksel ve mekanik 06zelliklerinden dolayr bilim

diinyasinda oldukga ilgi gérmislerdir. iki boyutlu nanomalzemeleri

1. Karbon nano tipler

2. inorganik nano tiipler

3. Nano teller

4. Biyo polimerler olarak siniflandirmak mimkiinddr.
Bu sinif iceriside ilgi ¢ekici kimyasal ve fiziksel ozellikleriden dolayl en ¢ok incelenen
nanomalzeme olan karbon nano tipler, Sumio lijima tarafindan 1991 vyilinda
kesfedilmistir. Cok yliksek mekanik dayanima sahip olan bu malzemelerin elektrik
iletkenligi de olduk¢a vyuksektir. Bu oOzellikler karbon nanotiplere; kompozitler,
algilayicilar, nano elektronik uygulamalar ve gorinti cihazlari alanlarinda genis bir
uygulama alani saglamaktadir. Bu malzemelerin iki sekli tek duvarli (tek tip) ve ¢ok
duvarh (ortak merkezli cok sayida tilip) tUpler olmak lizere iki cesidi bulunmaktadir

(Sekil 2.1 ve Sekil 2.2) [28].

Sekil 2. 1 Karbon nanotiip

inorganik nano tiipler, ani darbelere karsi dayanikli olmalari ve yaglayici 6zelliklerinden

dolayi hidrojen ve lityum depolanmasinda yaygin olarak tercih edilmektedirler [28].



Sekil 2. 2 inorganik nano tiipler [28]

Nanoteller kendiliginden olusmus c¢ok ince tellerdir ve o6zellikle silikondan, galyum
nitritten ve indiyum fosfattan meydana gelen vyari iletken nanoteller ¢ok iyi optik,

elektronik ve manyetik 6zelliklere sahiptirler [28].

Sekil 2. 3 Nanoteller [28]

Biyopolimerlerin c¢esitlilig§i ve DNA molekdillerinde oldugu gibi yer tanima ozelligi
nanotelleri c¢cok karmasik uygulamalarda kullanima uygun nanomalzemelerdir.
Biyopolimer ve inorganik bilesik iceren tek olgekte nanomalzemeler bircok bilimsel ve

teknolojik alanda kullaniimaktadir [28].

Ug boyutlu (3-D) nanomalzemeler ise nanokristaller olarak da adlandirilan kiitlesel
nanoyapili malzemelerdir. Bu tir malzemeler, kristal veya amorf fazlar icerebilir ve

metalik, seramik, polimerik veya kompozit olabilir. U¢ boyutlu nanomalzemeleri

1. Nanopargaciklar
2. Fullerenler

3. Dendrimerler
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4. Kuantum spotlari olarak siniflandirmak mamkundur.
Nanoparcaciklar, fotokimyasal ve volkanik aktiviteler sonucunda bitki ve yosunlar
tarafindan Uretilmektedirler. Buna ek olarak egzoz gazlari da nanopargacik olarak
bilinmektedir. Nanopargaciklarin en dikkat cekici 6zelligi, ayni malzemenin daha biiytk
boyutlu olanina nazaran kimyasal reaktiflikleri ve optik 6zelliklerinin daha elverigli
olmasidir. Ornegin TiO, ve ZnO nanoboyutta seffaf hale gelmekte ve UV isinlar
emebilme ve vyansitabilme yeteneklerine sahip olabilmektedir. Nanopargaciklar
kozmetikte, tekstil ve boya endistrisinde kullanim alanina sahiptirler. Buna ek olarak,
ilacin viicutta istenen hedefe varinca kapsiliinden gikarak direk hedefe uygulanmasi

gib 6zel kullanim alanlarinada sahiptir.

Fulleranlar, 1980’li yillarin ortasinda kesfedilmistir ve 60 karbon atomu icermesinden
dolayi karbon 60 olarak da bilinmektedir. Bu nanomalzeme yaklasik 1 nm ¢apinda ve
60 karbon atomu igeren 20 altigen ve 12 besgen seklinde dizilmis olan kiresel
molekildir. Fullerenlerin, minyatir kendinden yaglamali bilyeli yataklar, ilag enjekte

unsurlari ve elektronik devreler gibi bircok uygulama alani mevcuttur [28].

Sekil 2. 4 Fullerenlar (karbon 60) [28]

Dendirimerler, kaplamalar ve mirekkep gibi ticari uygulamalarda kendisine kullanim
alani bulmustur. Dendirimerler nanoboyutta molekil tasiyici olarak davranabilme
ozellikleri ile ila¢ enjektesinde cok etkili olabilecekleri gibi metal iyonlarini tutmalari

sebebi ile cevre temizliginde kullanilabilirler [28].
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Sekil 2. 5 Dendrimerler [28]

Kuantum spotlar, yari iletken nanoparcaciklar olarak da tanimlanabilmektedir.
1980’lerde kesfedilen bu nanomalzemeler yeteri dlglide kiiglik Uretilebilirse, 1518in belli

Olclideki dalga boylarini yayabilme ya da emebilme 6zelliklerine sahiptirler [28].

2.4 Nanomalzemelerin Ozellikleri

Cok kiglik tane boyutlarina sahip olan nanomalzemeler, konvansiyonel iri taneli

polikristalli malzemelerle karsilastirildiginda, daha iyi 6zellikler gostermektedirler [27].

B Mekaniksel ozellikler
100%
90% B Kimyasal 6zellikler
80901
20% o Termal ozellikler
60%- & Elektriksel zellikler
50%-
40% g Optik ozellikler
0/,4
30% 0 Manyetik ozellikler
209%
10% m Ozgiil ylizey alan
(0%
Metal Metal Oksit Silikatlar Oksit Olmayan
Seramikler Seramikler

Sekil 2. 6 Nanoparcaciklarin en fazla yararlanilabilen 6zellikleri
Kitlesel malzemedeki daha bliyik parcaciklarla karsilastirildiginda, nanoparcaciklar
tamamen yeni ya da gelismis, belirli 6zelliklere (boyut, dagilim, morfoloji, faz gibi) sahip
olmaktadir. Nanomalzemlerin en fazla gelecek vadeden vyararlanilabilir 6zellikleri

Sekil 2.6’da gosterilmistir[30].
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Asagidaki c¢izelge, nanoteknolojiyle kiyaslandiginda, geleneksel makro olgekteki

teknolojilerde meydana gelen degisiklikleri 6zetlemektedir [29].

Gizelge 2. 1 Makro 6lgekli teknolojiler ile nano-6lgekli teknolojilerin kiyaslanmasi

Makro Olgekli Teknolojiler Nano Olgekli Teknolojiler

Klasik stirekli fizik Kuantum fizigi

Kati faz 6zellikleri Baglama ozellikleri

Egemen kiitlesel 6zellikler Egemen ylizeysel ozellikler
Geleneksel malzemeler/karisimlar Yeni bilesikler ve karigimlar

Klasik, yukardan-asagiya yaklasimi Kendiliginden dizenlenerek birlesme
Istatistiki topluluklar Tek tek parcaciklar

Elverisli yliksek eneriji araliklar Termal dalgalanmali enerji araliklari
Orta derecede alan kuvveti Asiri derecede yiksek alan kuvveti

2.4.1  Ozgiil yiizey alani

Nanopargaciklarin boyutlari azaldikga, ylizeylerinin hacimlerine olan orani artmaktadir.
Ozgil vyizey alani, ylzey alanin stabilizasyonu, nanoparcaciklarin topolojisi
(pUrlzsuzlik) ve destek malzemeyle ara ylzey gibi Ozelliklerle ilgili oldugu gibi, asil
olarak katalitik reaktivite ve diger benzer 6zelliklerle de ilgilidir. Buna verilebilecek iyi
ornekler, ozellikle son teknoloji katalizorlerin aktivitesiyle karsilastirma yapildiginda,
blyuk ylzey alani ve biylk destek porozitenin, Ustiin katalitik aktiviteye neden oldugu
soy metallere dayali katalizorlerdir. Bu 6zellikten ayrica metal oksit katalizérlerde de
yararlanilmaktadir (otomotiv sektorli icin seryum oksit katalizorleri gibi). Metal
parcaciklarin ylizey alani arttikca, belirli uygulamalardaki biyolojik aktiviteleri de

ylzeydeki enerjinin artmasi sonucunda artabilir. Ornegin, giimiis nanoparcaciklari,
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anti-mikrobiyel uygulamalar igin kullanilmaktadir. Ayrica, 6zgil yiizey alanindaki artis,

metal nanopargaciklarinin sinterleme sicakhigini da distirmektedir.

Polimer dolgusu olarak kullanimda, buylik ylzey alani, gucli polimer/dolgu
etkilesimine neden olur ve daha disiuk yiklemelerde daha verimli glclendirmeye
olanak saglamaktadir. Bu da, gelismis malzeme performansi saglar ve daha az malzeme
kullanimina olanak taniyarak maliyetin dismesine yardimci olmaktadir. Ancak
nanoparcacik Uretiminin maliyeti, az malzeme kullanarak saglanan bu kar
dengeleyebilir. Silikat nanoparcaciklarinda, bunlarin tabaka halindeki yapilarina sahip
olmalari ve polimerik malzemeye gorece disiik miktarda silikat eklenmesine ragmen
oldukca biylik 6zgil alan elde edilmesini saglayabilmeleri, camlar icin bariyer (disutk
cam gecirgenligi) gorevi goren fiziksel bir yapi olusturabilir. Ayrica, molekilin metale
niifuz etmesi icin kat etmesi gereken ortalama yolu biylik miktarda uzatarak, diisik
molekiler agirligi olan maddeler olusturulmasina yarayabilirler. Bu 6zellik, otomativ
yakit sistemlerinde ve filmlerde, gida ve kimyasal ambalajlama gibi gesitli uygulamalar
icin  kullanilabilir.  Ayrica, alev geciktirici uygulamalar i¢in de uygundur.
Nanaoparcaciklar, nispeten kiiciik bir yizey alani icin oldukca vyiksek alev
geciktiriciligine sahiptirler, bu 6zellik de onlari, halojene dayali alev geciktiricilerin

yerine gecmek icin uygun adaylar haline getirir [30].

2.4.2 Manyetik 6zellikler

Parcacik boyutunun nano-boyuta dismesi, siklikla manyetik davranista gelismeye
neden olur. Ornegin, nanoboyuttaki yapi taslarindan olusan mikemmel yumusak
kivamh manyetik malzemeler (transformatorler, cesitli sensorler gibi uygulamalarda)
bulundugu gibi, sert manyetik malzemeler (degisken sicrama miknatislar) de
bulunmaktadir. Yukaridaki o6zelliklerden vyararlanan iki ana uygulama, yuksek
yogunluklu medya depolanmasi ve medikal uygulamalardir. Nanomalzemeler, bir
matriste ya da substratta dizenli dagitilmislarsa, veri depolama malzemeleri olarak
kullanilabilirler. Metal nanoparcgaciklar, bio-yakitlar icin pazar malzemeleri (ferro

akiskanlar) olarak kullanilabilirler.
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Tek baslarina metalik manyetik nanopargaciklar (genellikle gekirdek/kabuk yapisinda),
siper-manyetik davranis sergileyebilir ve ilag tasiyici sitemler (Nis ve Fey), hipertermi
ve MRIs kontrast reaktifleri gibi ¢esitli medikal uygulamalarda kullanilabilirler. ZnO, TiO,
CdS, CdSe, ZnSe ve PbSeg gibi nanopargaciklar igeren polimer kompozitleri de medikal

imajlasmada ve genetik malzeme manipulasyonunda kullanilabilirler [30].

2.4.3 Optik Ozellikler

Sogurma ya da emilim dalga boyu, boyut secimiyle, ligandlar ve harici pertiirbasyonla
kontrol edilebilir. Ornegin, nanoparcacik boyutu i1si8in kritik dalga boyundan daha
kiicikse, saydamlik elde edilebilir. Bu da nanomalzemeleri (6rnegin metaller, silikatlar
ya da metal oksit seramikler), saydamlik ve diger ozellikleri (UV, IR-sogurma, iletkenlik,
mekaniksel glic vb.) birlestirerek, bariyer filmler ve kaplama uygulamalari icin olduk¢a
uygun hale getirmektedir. Ayrica, ilging optik (1sik sogurma/filtre etme) 6zellikler

kozmetik uygulamalarda da kullanilabilmektedir.

Optik ozellikler ayrica ozellikle ylzey plazmon rezonans icin de uygundur. Metal
nanopargaciklar bir stredir yliksek hassasliktaki sensorler ve biyolojik numunelerin
gelismis imajlama mikroskopisi i¢cin kullanilmaktadirlar. Metal oksit seramik
nanopargaciklari, uygun vyayicilarla dop edilebilen, yiksek bant araligina sahip
malzemelerdir. Yayicilarla dop edilmis nadir toprak elementleri, matriksin optik
ozelliklerini dopantin optik 6zerlilikleriyle ayristirmak amaciyla arastirilmaktadir. Bu
perspektife gore, genis aralik matrislerinin elde edilmesi, kovalent yari iletkenlerin
saglayamadigi bir avantajdir. Optik uygulamalara verilebilecek diger 6rnekler, dizin
esleme icin kullanilan, cizilmeye dayanikl, gelismis zirkonyum dioksit (ZrO,) ya da
transparan, asinmaya ve UV’ye dayanikl kaplamalar olarak kullanilan seryum dioksit

(Ce0,) nanoparcaciklaridir [30].

2.4.4 Termal ozellikler

Homojen olarak yayildiklarinda, polimer sistemlere yonelik metal nanoparcaciklarin
termal Ozelliklerinde belirgin bir gelistirme saglanarak, isleme siresi kisaltilabilir.

Sinterleme ve erime sicakligl, azalan nanoparcacik boyutuyla kiiciiliir. Ornegin,
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100 nm’den kiiciik olan giimiis nanoparcaciklarin sinterleme sicakligl 150 °C kadar

dusik olabilir.

Bazi uygulamalar igin yiksek termal iletkenlik gereklidir. Kiglik pargaciklar temel
matrikse daha verimli eklenebilir (matris kuvveti azaltilmadan) ve daha iyi termal

iletkenlik saglayabilirler.

Tabakalar halindeki silikatlarin, genellikle termoplastik bilesiklerin 1si deformasyon
sicakligini (belirli boyutlardaki bir cismin, belirlenmis bir ylk altinda deforme olmaya
basladig sicaklik) gelistirdikleri iyi bilinmektedir. Bu 6zellik, dusik maliyetli
termoplastiklerin, simdiye kadar c¢ok daha pahali olan kopolimerlerin kullanildig
alanlarda uygulanmalarini yayginlastirabilir. Ornegin, ucuz polipropilen bilesikler, araba
motor kapagl alti uygulamalari icin, daha pahali olan poliamidlerin yerine gecebilir.
Termal istikrarin (oksidatif istikrar) modifiye edilip edilemeyecegi tartismalidir. Clinki
ylksek oranda hizlandirilmis olan testlerin, matriste olusan ayrisim Grlinlerine silikatlar
tarafindan saglanan bariyer etkisinden vyararlanabildigi ve bdylece de dengenin
ayrisimdan uzaklastinldigi aciktir. Ancak gergekte silikatlar, ¢cogu durumda ayrisimi

destekliyor goriinmektedir.

Silikatlar polimerlerin, Cam Gegis Sicakligini (Tg) ve Isi Altinda Egilme Sicakligini (HDT)
artirarak yanabilirliklerini etkileyebilir. Bu tlr ozellikler ise insaat ve maden endustrisi

icin yararli olabilir [30].

2.4.5 Elektriksel 6zellikler

Nanoparcaciklarin tek tek ozellikleri sayesinde tasimayi kontrol etmek mimkinddir.
Ornegin, kimyasal yapi ve boyut, iyonik potansiyeli ya da elektron afinitesini kontrol
ederler. Kendiliginden dizenlendiklerinde, i¢ parcaciklar yoluyla, ligandin dogasi ve
uzunluk birlestirilerek ya da mekanik basing uygulanarak daha da fazla kontrol
saglanabilir. Bu da, elektronik ve donanim mantigi uygulamalari icin elverislidir. Metal
nanopargcaciklari metal olmayanlarin tersine, daha ince bir tabakaya ve daha glvenilir
bir elektriksel rotaya sahip olduklarindan, tipik olarak daha fazla noktadan noktaya

temasa da sahiptirler. Bu ozellikten, iletken glimis mirekkebinde ve diger elektronik
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uygulamalarda  yararlanilmaktadir.  Metal  oksit seramik  nanopargaciklar,
elektromanyetik dalgalara karsi 6zel tepki gosteren, 6zel aygitlar elde etmek amaciyla
kullanilabilir. Yiizeyin islenmesiyle beraber, bu parcaciklarin sahip oldugu oldukca
yuksek yuzey alani, yalitim sistemlerinde alan ayristirma 6zellikleri ve kirilma glict gibi
performans Ozelliklerini carpici bir bicimde gelistirebilir. Bu nanoparcaciklar sayesinde,

elektronik gerecler icin yeni ambalaj malzemeler Uretilebilir [30].

2.4.6  Mekanik Ozellikler

Kompozitlerde, nanopargacigin kimyasina, en boy oranina, dagilma ve polimer
matrisiyle fazlar arasi etkilesimlere (ylzey kaplamayla ve polimer formilasyonuna
eklenen uyumlastiricic maddelerle dizenlenen) bagh olarak, nihai kompozitlerin
mekanik 6zelliklerinde farkh gliclendirme oranlari elde etmek mimkindir. Metal oksit
seramik nanoparcaciklari, 6zel asimlarda mekanik glicti artirabilir ve bu da ayrica daha
disik agirhktaki malzemelerin elde edilmesine neden olur. Metal oksidin kimyasina
bagh olarak, morfolojisinde, matris malzemeyle arasindaki fazlararasi etkilesimlerde,
son kompozitin mekanik 6zelliklerinde farkli etkiler elde edilebilir (6rnegin yiliksek ya da
diusiik oranda katilik, giic, sertlik gibi). Bu nispeten dlsik parcacik hacim oranlarinda

elde edilebilir.

Silika nanoparcaciklari, kompoziterdeki mekanik giici gelistirmek icin kullanilirlar ve
boylece daha distk agirlikli ancak bunun yaninda da hala giicli olan malzemeler elde
etmeye olanak saglarlar. Silikatlarin mekanik ozellikleri, daha buylk pargaciklarin
basaramayacagl bicimde artirdigi kanitlanmistir. Ozellikle, giiclendirici parcaciklar
kullanildiginda gerceklesen etki gliclindeki orantili diislise neden olmadan buylk
elastik modiliu elde edilebilir. Sonug olarak bu, disik maliyetli termoplastiklerin,
simdiye kadar yalnizca ¢ok daha pahali olan polimerlerin kullanildigi alanlardaki
kullanimini genisletebilir. Boylece, tabakali silikatardan olusan nanokompoziter, saf
polimerlere gore daha gelismis mekanik 6zelliklere sahip olabilirler (modil, cekme
direnci ve suya dayanikhlik gibi). Bu 6zellikler paketleme ya da enjeksiyon kaliplama

parcalari icin 6nemli olabilirler.
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Metal nanopargaciklar, seramik nanokompoziterinde mekanik gliglendirme
(gelistirilmis  sertlik) amaciyla kullaniimaktadirlar.  Oksit olmayan seramik
nanoparcaciklari ise daha gelismis modil, kirilma sertligi ve tabakalar arasi giici
saglamaktadir. Tim bu 6zelliklere ragmen, bazi uzmanlarin metal nanoparcaciklar ile
bazi nano kompozitler kisa sireli bir altin cag yasayacak; ancak daha sonra bu

malzemelerin yerini nanotiip kompozitler alacaktir [27, 30].

2.4.7 Kimyasal ozellikler

Reaktivite, kataliz ve ilgili uygulamalar (sensorler gibi) icin en 6nemli 6zellik olarak
kabul edilmektedir. Reaktivite ve katalitik aktivitenin birlestirilmesiyle, yakitlar ve yakit
katki maddeleri, yakit pilleri ve patlayicilar gibi bazi mihim uygulama alanlari igin
kritiktir. Kataliz, buyik ylzey alani/hacim orani ve olasi homojen nanopargacik
dagilimiyla gelismektedir. Bu da, genellikle kullaniilmakta olan platin grubu, degerli
metallerin (yakit pilleri ve katalitik donstiriculerde fazlasiyla kullanilmaktadirlar)
ihtiyac duyulan miktarlarinin azaltiimasinda yardimci olur ve yalnizca nanoparcgacik
halindeyken etkili katalizér olabilen altinin ve bunun gibi daha az kullanilan diger

metallerin de kullaniminin 6nlini agar.

Metal nanoparcaciklari biosit uygulamalarinda kullanilabilmektedir. Kararli haldeki
glimis nanoparcaciklari, su bazli biosit polimerik kaplamalar i¢in uygun bir formda
Uretilebilirler. Ayrica, banyo demirbaslarina yonelik anti bakteriyel seramiklere ve sargi
bezlerine de eklenmektedirler. Kaplamalarin koruyucu 6zelliklerinde artis, ayrica metal
nanoparcaciklar (6rnegin Zn, Pb ve Mn) eklenerek de elde edilebilir. Metal parcaciklari,
nispeten kolaylikla islevsellestirilebilirler; bu da kendiliginden diizenlenmeyi (organize
olmus malzemeler) tetiklemek icin ya da substratlara baglanmak icin (0rnegin biyo-

sensorler) kullanilabilir.

Polimer kompozitleri kompleks oksit nano parcaciklarla yuklemek, glicli agresif bir
ortama maruz birakildiklarinda yararh 6zelliklerinin iyilestigi goriilmustir. Foto katalitik
kendi kendini temizleyen camlarda, gecirgenlik siklikla zorunlu olan bir yardimci
unsurdur (hatta koruyucu giines kremlerinde oldugu gibi, kendi basina anahtar bir

ozellik de olabilir). Bazi toprak oksitler, havadaki neme ve baska kirleticilere karsi
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hassastirlar. Bu nedenle de kimyasal reaktivite, yuzey Ozelliklerini 6zellikle de
yuzeydeki dopantlarin 15181 sogurmasi dnemli miktarda etkilemektedir. Ayrica, buyik
yuzey/hacim orani bu etkiyi daha da artirir ve nano 6lgekten yararlanmayi zorunlu hale
getirmektedir. Silika nanoparcaciklari, kolaylikla iyon degisimine ugrayabilir ve bu
Ozellik bu malzemelerin disik maliyette kompozit Gretmek igin birgok polimerle
uyumlu olduklarini  gostermektedir. Kimyasal direng, insaat enddstrisinde
yararlanilabilecek bir 6zellik olamkla birlikte, sensér uygulamalari igin uygun bir

ozelliktir [27, 30].

2.4.8 Diger Ozellikler

Nanopargaciklarin, yiksek yogunluklu veri depolama kapasitesi gibi diger 6zellikleri de
bulunmaktadir. Ancak bu, bir o6zellikten c¢ok (daha ¢ok manyetik davranistan
kaynaklanan) bir uygulama alani olarak distndlebilir. Yiksek anizotropi manyetik
nanopargaciklarin 6zel diizenlenmesinin kullaniimasiyla, veri depolama yogunlugunu
artirmak icin bliylk bir potansiyel mevcuttur. Burada, kendiliginden diizenlenmis
nanoyapilar  kullanilabilir.  Diger  o6zellikler, biyolojik  6zellikler/biyoaktiviteyi
icermektedir. Yine, bu tek basina bir 6zellik olarak kabul edilmemektedir; daha g¢ok
nanopargaciklarin blyik 6zgll ylzey alanlari ve kimyasal o6zelliklerinin bir bilegimi
olarak dislnilmektedir [30]. Cizelge 2.2’de nanopargaciklarin farkli endistriyel

alandaki olasi uygulamalari 6zetlenmektedir.

Cizelge 2. 2 Nanoyapitaslarinin glincel ve gelismekte olan uygulamalari [30]

Yiizey Ozellikleri Uygulama Ornekleri

Mekanik ozellikler (6rnegin triboloji, | Mekanizmalarin ve ekipmanlarin

sertlik, cizilmeye dayanirlik) yipranmadan korunmasi, yumusak
malzemelerin (polimerler, ahsap,

dokumalar vs.) mekanik korunmasi

Islanma o&zellikleri (6rnegin antiyapiskan, | Uzerine yazilamaz, burusmaz, Lotus-etkisi

hidrofobik, hidrofilik) (kir tutmama), tekstil ve seramikler icin
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kendi kendini temizleyen yuzeyler vs.

Termal ve kimyasal 6zellikler (6rnegin isi
dayaniklihgr ve yaltkanhk, paslanmaya

dayanirlik)

Mekanizmalar ve  ekipmanlar igin
paslanma korumasi, tirbinler ve motorlar
icin 1s1 dayanirhgi, termal yalitip ekipmani

ve insaat malzemeleri vs.

Biyolojik ozellikler (biyo uyumluluk, anti- | Biyo uyumlu implantlar, antibakteriyel

infektif) tibbi geregler ve yara pansuman
malzemeleri

Elektronik ve manyetik 6zellikler (6rnegin | Transistorlar, manyetizmaya dayanikli

manyetik dayaniklilik, dielektrik)

sensorler ve veri hafizasi icin olaganusti

ince yalitkan maddeler

Optik 6zellikler (6rnegin antiyansima, foto

ve elektro kromatik)

Foto ve elektronik camlar, anti-yansitic

ekranlar ve glines pilleri vs.

2.5 Nanomalzemelerin Uygulama Alanlari

Nanomalzemeler oldukca genis bir uygulama alanina sahiptirler [31, 32]. Yizey
ozellikleri, kuantum boyutu etkileri ve makro kuantum kanal atkileri sayesinde kimyasal

ve fiziksel wuygulamalarda en c¢ok ilgi géren malzemeler arasindadirlar.

Nanomalzemeler, yiksek termal kararhlik, yiksek verim saglama, malzeme cinsine
gore degisen yliksek sertlik, yumusaklik ve esnek yapi gibi essiz karakteristik 6zellikleri

sayesinde elektromanyetik, katalitik, farmo kinetik gibi alanlarda kendine yer

edinmistir. Bu karakteristik ©zellikleri nanomalzemeleri, ticari ve teknolojik
uygulamalarda kullanmaya uygun hale getirmektedir [33, 34]. Tip ve ilag
uygulamalarinda biyosensor olarak, manyetik rezonans goriintiileme de, optik

tanilamada, ila¢ tasima sistemlerinde ve daha bir cok uygulamada nanomalzemelerden
sikca yararlanilmaktadir [33, 35, 36]. Nanomalzemlerin kullanildigi alanlarin sayisi

glinden giline hizla artmaktadir. 2009 yilinda yaklasik olarak, nanomalzeme iceren 1051
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farkh Grin (glines panelleri, dis firalari, dis kaplamalari, tekstil, plastik kaplar, su
tutmaz havlular, susuz araba yikama, korozyona direng ekipmanlari, buzdolaplari, tenis
raketleri, gitar teleri, glines pilleri, katalizorler, cep telefonlari) elektronik piyasada
yerini almistir. Bunlarin disinda, Gelisen Nanoteknoloji Projesi (The Project of Emerging
Nanoteknologies), her hafta birka¢c yeni nanoteknoloji tabanli Urini piyasaya
sirmektedir. Bu proje ile nanomalzeme piyasasinin giinden giline giderek gelismesi ve
2014 yilinda bu piyasadan kazancin ortalama 2,6 trilyon dolari gegcmesi beklenmektedir
[32]. Buna ek olarak yakin gelecekte en fazla piyasa etkisine sahip olmacagi diistinilen
bazi nanomalzemeler; karbon nanotipler, polimer nanokompozitler boyalar ve
pigmentler, taramal elektron mikroskobu, kimyasal buhar biriktirme nano-hard
diskler, lazer diodlar, alan iletim ekranlari, DNA cipleri, protein cipleri ve ilag/madde

tasinmasi olarak siralanmaktadir [37].

Uzmanlara gore, su anda en yiksek kazanglarin elde edilebildigi alanlarin dnde
gelenleri optoelektronik/manyetik uygulamalar, bunlarin ardindan da biyoteknoloji/ilag
ve enerji (katalizorler/mekanik) gelmektedir. Saglkla ilgili belirli uygulamalarin da,
yeterince gelistirildikleri halde dikkate deger yararlar saglamalari beklenmektedir.
Mevcut ve potansiyel uygulamalara iliskin 6rnekler daha 6nce verilmistir. Ancak, buylk
bir potansiyel etkisi olmasi nedeniyle ayrica incelenmesi gereken bir uygulama
bulunmaktadir. Bu alan “ila¢ tasimadir”. Nanopargaciklar ila¢g ya da asi tasimada agiz
yoluyla ya da soluma yoluyla ve enjeksiyon ihtiyacini ortadan kaldirarak (liclinci diinya
Ulkeleri igin bu ¢ok 6nemlidir), araglar olarak kullanilabilirler. Ayrica isbirligindeki
antikorlarin da kullanimiyla, ilaglar yalnizca ihtiya¢ duyulan bdlgelere tasinabilirler ve
boylece viicuttaki toplam yan etkiler azaltilabilir. Bu olanak daha 6nce toksisite
nedeniyle denemelerde basarisiz olmus olan ilaglar icin yeniden kullaniima olasilig
yaratmaktadir Ancak, uzun dénemde, belirli ilag tasima uygulamalari icin dendrimerler
nanopargaciklardan daha iyi bir konumda olacak gibi géziikmektedir. Bunlarin blylk
miktardaki es ylzey gruplari ve mikemmel kapsillenme o6zellikleri ve bliylk oranda
kontrol edilebilir kimyalari nedeniyle, dendrimerler bu uygulama icin oldukca

uygundur.
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Nanoteknoloji uygulamalariyla ilgili 6rnekler teskil eden birkag sekil asagida

verilmektedir [38].

Sekil 2. 7 Fiber optik serbest uzay coklamasi icin ylizey mikro-islenmis dénebilen ayna

Sekil 2. 8 Ksenon atomuyla hecelenmis olan IBM logosu, 1989

2.6 Nanomalzemelerin Cevre ve insan Saghig Uzerine Etkileri

Cevresel uygulamalarda bircok avantajlari olmasina ragmen nanoteknoloji ciddi cevre
sorunlarina sebep olabilmektedir. Nanomalzemelerin kullaniminin artmasi sonucu bu
malzemelerin ¢cevreye salinimlarinin artacagi distnilmektedir. Bu malzemelerin alici
ortamlarda ve insan saghgi tzerindeki etkileri konusunda g¢alismalara son yillarda hiz
verilmesine ragmen hala cevaplandirilmasi gereken bir¢cok soru ve literatiirde eksik
noktalar mevcuttur [39]. Bircok arastirmaci nanomalzemelerin toksikolojik etkileri, alici
ortamlara salinimlari, tasinimlari karakterizasyonu, risk degerlendirilmesi konularinda

calismalar yapmis ve calismalar halen devam etmektedir [40, 41].
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Glnes kremleri basta olmak Uzere 300’den fazla nanomalzeme igeren (Urinler
marketlerde yer almaktadir. Bu Grilnlerin kullanim alanlarinin yayginlasmasi sonucu
insanlar, diger canllar ve alici ortamlar dogrudan veya dolayli olarak nanomalzemelere
maruz kalmaktadir. Cevresel ortamlara salinan nanomalzemelerin ¢evresel
ortamlardaki tasinimi, miktarlari, bozunumu, dénlisiimi ve son durumlari tam olarak
bilinmemektedir. Simdiye  kadar yapilan c¢alismalarda, alicc  ortamlarda
nanomalzemelerin biyolojik olarak bozunabilecekleri ve birikebilecekleri, diger
kirleticilerle birlikte tasinabilecekleri veya blnyelerine daha toksik kirleticileri
baglayarak onlarin tasinimini artirabilecekleri, diger kirleticilerle kimyasal ya da fiziksel
reaksiyona girebilecekleri  belirtiimektedir. Nanomalzemelerin  davranislarinin
modellenmesinde dogal nanoparcaciklarin davranislari temel alinmaktadir. Ancak, bu
nanomalzemelerin su fazinda ¢ézindrliginin ve reaktivitesinin arttirilmasi icin ylzey
kimyalari cesitli modifikasyon teknikleri ile degistiriimektedir. Uygulanan vylzey
modifikasyonlari ayni model yaklasimlarinin uygulanmasini giiglendirmekte ve hatali

sonugclar verebilmektedir [42].

Nanopargaciklarin insan saghigi tizerinde etkilerini belirlemek igin toksikolojik ¢calismalar
yapilmistir[42]. Nanomalzemelerin toksik 6zellikleri kimyasal kompozisyonu, miktari,
¢OzUnurlugl, sekli, ylizey alani ve yizey yukleri gibi parametrelere baghdir. Ayrica
nanopparcaciklarin  Gretimi sirasinda kaynaklanan safsizliklar da toksisitesini
etkilemektedir. Farkli canli tirleri ve bitkiler nano-malzemelere farkli hassasiyetler
gostermektedir. Yiizey kaplamada ve gilines kremleri gibi kozmetik Urilinlerde siklikla
kullanilan TiO,'in hiicresel absorbsiyonun toksik bir etkisi yoktur. Ancak bu
parcaciklarin sulu ortamlara karismalari algler ve su pireleri lzerinde toksik etki
yapmaktir [43]. Fulleren nanoparcaciginin baliklarda beyin hasarina sebep oldugunu

tespit edilmistir [44].

Bakterilere karsi ¢ok toksik olan fullerenin balik tirleri icin yapilan toksikolojik
calismalarda celiskili sonuglar elde edilmistir [44, 45]. Karbon nanotiiplerin veya
Uretimi sonucu olusan safsizliklarin solunumu veya agiz yoluyla alinimi deney
hayvanlarinda akciger hasarlarina ve deri tarafindan absorblandiginda toksik etkiye

sebep oldugu gozlenmistir [46, 47]. Sonug olarak, literatiirde glivenilir ve yeterli sayida
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arastirma olmadigindan nanopargaciklarin ekolojik yasama etkileri konusunda daha

fazla calisma yapilmasi gerekmektedir.
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BOLUM 3

GOZENEKLi MALZEMELER

Gozenekli ortamlar ginlik hayatta her sahada karsimiza ¢ikmaktadir [11]. Gozenek,
kati malzemelerin icerisinde ve gorlinen ylzeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara olarak tanimlanabilmektedir. Derinlikleri genisliklerinden daha buyik olan
bosluk veya kanallar bulunduran katilar da gézenekli katilar olarak adlandirilmaktadir
[5]. Gozeneklilik kavrami ise toz veya tanecikte bulunan gézeneklerin toplam hacminin
toz veya tanecigin goriinen hacmine orani olarak tanimlanabilmektedir (Sekil 3.1) [7,
8]. Glinlik hayatta, teknolojide ve dogada karsilasilan bir malzemenin goézenekli ortam

olarak adlandirilabilmesi icin asagidaki 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir [48]:

e Malzeme kendi boyutlari ile karsilastirildiginda icerisinde cok kiiciik ve birbiri
ile irtibath bosluklar icermelidir. Bosluklar, hava, su gibi akiskanlar veya farkli
akiskanlardan olusan karisimlar bulundurmaktadir.

e Akiskan, kati malzemenin bir ucundan girip 6blr ucundan ¢ikabilmelidir. Dogal

bir gézenekli ortam icinde bulunan bosluklarin buylkliga ve sekli diizensizdir.

Sekil 3. 1 Gozenekli malzemeler [49]
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En dnemli gézenek yapisi degiskenleri; gozeneklilik, gegirgenlik ve akis yatagi olarak
siralanabilmektedir. Gozeneklilik ve akis yatagl yapisi gozenekli ortama has 6zellikler
olmasina nazaran, gegirgenlik gobzenekli ortamin kitle gecis Ozelligini temsil

etmektedir. Gozeneklilik asagidaki esitlik (2.1) ile ifade edilebilmektedir.

v

a
°T Vo + Vg (2.1)
Burada V, bosluk hacmi, Vi kati hacmini gostermektedir [11]. G6zenekli malzemenin
bir ozelligi olan gegirgenlik (¢) kavrami ise gozenekli ortamin akis iletkenliginin bir
Olclst olarak veya malzeme icinden akiskanin gecme kolayliginin bir o6lglistiolarak

tanimlanabilmektedir [11].

Gozenekli ortamlardaki ¢alismalar esas olarak Fransa'da Henry Darcy tarafindan 1856
yilinda bir hastaneye temiz su getirme projesi kapsaminda yapilan ¢alismalarin daha
sonra baska bilim adamlari tarafindan incelenip gézenekli ortamlarda akisi tanimlayan
genel bir denkleme donustlrilmesi ile baslar [11]. Buna ek olarak son yillarda
teknolojinin ilerlemesi ile birlikte malzeme biliminde de &nemli gelismeler
yasanmaktadir [50] ve gozenekli ortam konusunun cesitli disiplinlerde uygulama alani
bulmasi nedeni ile cok sayida makale yayinlanmistir [11]. Bu konu hakkinda
gerceklestirilen literatlr calismalari incelendiginde, zeolitlerin tasarimi, sentezi,
karakterizasyonu ve ozellikleriyle ilgili galismalara rastlanmaktadir. Ayni zamanda
katalizorlerin molekiler gézenek yapilarinin adsorpsiyon, ayirma islemleri, cevre kirliligi
kontroli ve Uretim yontemleri ile ilgili caismalarda biylk bir artis meydana gelmistir
[51]. Bu gelisme, inorganik ve malzeme kimyasi [52, 53], mineroloji ve kristolografi
[54], petrokimya [55, 56], cevrebilimi [57, 58, 69] ve biyokimya [60] gibi farkl
disiplilerin bir araya gelip calismasi ile meydana gelmistir. Malzeme bilimcileri genis
organik molekiileri katmanli killerin arasina koyarak gézenek genisligi kontrol edilebilen
malzemeler Gretmek (izerine ¢calismislardir [61]. Molekiler gbzenek arastirmacilari ise
bu gelismeyi vyeni inorganik malzeme Uretiminde avantaja donustlrerek,

mezogozenekli M41S ailesini olusturmuslardir [62, 63].

Gozenekli malzemeler, yiksek ylizey alanlarina sahip olmalari nedeniyle, adsorbent,

katalizor veya katalizor destegi olarak kullanilmaktadir [6]. Gozenekleri tek bicimli
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dizenleme sergileyen malzemeler, hem kati yapinin kimyasal 0Ozelliklerine hemde
gozenek boyutu ve diizenlenmesine 6zgu 6zelliklerine dayanan ¢ok ¢esitli uygulama
alanlarina sahiptirler. Gézenekli inorganik malzemeler, ayrima islemleri basta olmak
Uzere bircok endustriyel uygulamalarda kendine yer edinmislerdir. Katalizor olarak
kullanilabilme o6zelliklerinden dolayl bu alanda gézenekli malzemelere olan talep giin
gectikce artmistir. Oldukga genis ylzey alanh mikroyapiya sahip bu malzemeler
molekillerin  ylzeylerine baglanmasina izin vererek, katalitik ve adsorplama
aktivitelerini arttirmaktadirlar [11]. G6zenekli katilarin en 6nemli 6zelliklerinden biri
adsorplama guglerinin ylksek olmasidir [8].Buna ek olarak gbzenekli malzemeler
yapilarinin uygun olmasi sebebiyle, katalizér ve katalizor destegi olarak teknik

uygulamalarda kullanimi Gizerinde galisilmistir [9].

Uluslararasi Temel ve Uygulamal Kimya Birligi (IUPAC) gbzenekli malzemeleri gézenek
¢aplarini goz oninde bulundurarak U¢ grupta incelemektedir. Gézenek genisligi 20
A’den kiicik olan malzemeler mikrogdzenekli, gézenek boyutu 6lciisi 20-500 A
araliginda olan malzemeler mezogozenekli, 500 A’den biiyik olanlar ise
makrogozenekli malzemeler olarak adlandirilmaktadir [6, 7, 8, 9, 10, 11]. Go6zenekli
malzemelere 6rnek olarak, komdrler, killer, zeolitler gibi adsorplama glicli yliksek olan
bazi dogal gbzenekli katilar; yapay katilari ise aktif kdmirler, yapay zeolitler (molekiiler
elekler), silikajeller, metal oksitleri, katalizorler ve bazi 6zel seramikler gibi cesitli metal

filizleri verilebilmektedir [8].

Cogu katilarda makro, mezo ve mikrogdzenekler birlikte bulunmaktadir.
Makrogozenekler yiksek basingtan etkilenirken; mikro ve mezogézenekler kimyasal
islem ve 1sil islemlerden etkilenmektedirler. Bu Ug yapiyida iceren bir katiya belirli bir
sicaklikta 1sil islem uygulandiginda, katinin igerisindeki pargaciklar kaynasarak
sinterlesir ve 6nce mikrogdzenekler ve sonra mezogozenekler ortadan kalkmaktadir.
Yeterli blyuklikte basing uygulandiginda ise pargaciklar arasindaki bosluklar ortadan
kalkarak makrogézenekler, mezo ve mikrogdzeneklere donismektedir [64]. Son
yillarda, cesitli amacglarla mezogbzenekli malzemelerin  sentezlenmesi ve
karakterizasyonu ile ilgili bircok calisma vyapilmistir. Mezogbzenekli malzemeler
katalizor, katalizor destekleri olarak petrokimya endustrisinde, ilag endiistrisinde enzim

ve ilag tutuklamasi amaciyla, elektronik endistrisinde nanomalzemelerin
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sentezlenmesi sirasinda kalip olarak vb. alanlarda yaygin bigimde kullanilirlar. Dar
dagilimli gézenek genisligine (1-30 nm) ve genis yiizey alanina (500-1000 m?/g) sahip
bu mezo gbzenekli silika malzemelerinin yapilari ve kimyasal 6zellikleri hakkinda genis

¢apli galhismalar yapilmaktadir.
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Sekil 3. 2 a)mezogozenekli malzeme, b) mikrogdzenekli malzeme, c¢) makrogdzenekli
malzeme

3.1 Mikrogozenekli Malzemeler

Mikrogozenekli malzemeler, amorf silikalari, zeolitler gibi kristal malzemelerdeki
inorganik jelleri (aliminosilika), aliminafosfatlar, gallofosfatlari ve ilgili malzemeleri
kapsamaktadir. Bu malzemelere, 6zellikle zeolitlere, olan biyik ilgi bu malzemelerin
petrol rafineleri, petrokimya ve kimyasal sentezi gibi endustriyel alanlardaki genis

katalitik uygulamalarindan kaynaklanmaktadir [7].

Dogal zeolitlerin mikrogdzenekli kristal yapisindan kaynaklanan olaganisti 6zellikleri,
bilim adamlarini, dizenli gézenekli malzemelerin sentetik olarak lretilmesi lGzerinde
calismalara tesvik etmistir [65]. Zeolitler, IUPAC’ a gore gozenek caplari 20 A’in
altinda olan yapilardir. Bu mikrogozenekli kristaller, kafes yapilarinda aliminyum, silis
ve oksijen bulundurmaktadirlar. Kristaller G¢ boyutlu sonsuza uzanan ve ortak oksijen
ile birbirine tetrahedral olarak baglanmis alimina silikatlar (ALO; ve SiO4) olarak
tanimlanabilmektedir. Tetrahedral vyapilar zeolitleri en ©6nemli heterojen
katalizorlerden biri yapan ve bircok cesitli zeolitik benzeri yapilarin olusmasini saglayan
cesitli yollarla meydana gelebilmektedirler [66, 67]. Ylksek sicakhlara kadar isinma

ozelligi kendi adinda anlam bulan zeolit, kaynayan tas anlamina gelmektedir ve 1756
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yilinda Cronstedt tarafindan bulunmustur. Bu mineral isitildiginda suyunu kaybettigi
icin kayniyormus gorlintlisii vermektedir. Zeolitler Gizerinde yapilan ilk termal ¢alisma
19. Yuzyilda gergeklestirilmistir. Bir aliminat zeolitik faz dnce dehidrasyon edilip tekrar
absorplama evresinde su disina, polar molekiil yapisina sahip gazlar, buharlari ve
baska akiskanlarida absorlayip absorplayamadigi incelenmistir [68]. Zeolitin, katalitik
Ozelligini saglayan bu farkli molekilleri absorplama kapasitesine sahip olmasi en
onemlilerinden biridir [68, 69]. Mikrogtzenekli zeolitler, 6zglin gozenek yapilarindan ve
glcll yapisal asidik dayanimlarindan dolayi asidik katalizor olarak da énemli bir role

sahiptirler [18, 70, 71].

Sekil 3. 3 Mikrogbzenekli yapisiyla zeolit molekili [72]

Genellikle zeolit benzeri malzemeler de isitma sirasinda su ve/veya organik
molekillerini kaybetmektedir. Buna bagl olarak, isitmanin meydana getirdigi yapisal
modifikasyonlarin bilinmesi mikrogézenekli malzemeler icin olaganistii 6nem
tasimaktadir. Bu malzemelerin davranislarini ve uygulama alanlarindaki verimliliklerini
etkileyen bu modifikasyonlar bircok parametreye baghdir [68]. Topoloji, yapisal
kompozisyon, sentezleme kosullari, yapi ydonetme ajani, degisebilen katyonlar, degisik
yontemler, asitlerin yapi icerisindeki baglanma noktalari ve daha bircok 6zellik

siralanabilmektedir [66, 68].

Yapilari ve gobzenek boyutlari iyi tanimlamis diizenli gozenekli malzemelerin
hazirlanmasi icin laboratuar tekniklerinin gelisimi, ticari acidan 6nem taslyan sentetik
zeolitlerin ilk kez elde edilmesi ile 1950’lerde baslamis olup gliniimiize kadar devam
etmistir. Gozenekli malzemelerin hazirlanmasi icin genel yontem, etrafinda kati bir
duvar yapisi olusturan kurban sablonlar, bosluk doldurucular veya yapi yonlendiricilerin
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kullanilmasini  kapsamaktadir.  Sablonun  kimyasal veya termal metodlarla
uzaklastirilmasi sonucunda gozenekli malzemeler (retilmektedir. Zeolitler igin bu
kurban madde genellikle alkilamin gibi tek molekdllidir Zeolitlerin mikrogdzenekleri,
daha genis molekilli sablonlar kullanilarak yaklasik olarak 2 nm maksimum goézenek
boyutuna kadar arttirilabilmektedir [65, 70]. Mikrogdzenekli malzemelerin en énemli
ozelliklerinden bir digeri de termal davranislaridir. Bunlar kararlihk, faz degisimi,
bozunma hizi ve sicakhg ve rehidrasyon o6zellikleri olarak siralanabilmektedir. Bu
parcacik 6zellikleri sayesinde endistride kendine genis uygulama alani bulmustur [68].
Zeolitler, kilglik gozenek boyutlari, agik iskelet yapilari, yiksek 6zgil ylzey alanlar ve
son derece iyi tanimlanmis yapilariyla adsorplayici molekiiler elek ve boyut veya bicim
secici katalizorler olarak ticari uygulama alanlari bulmuslardir. Ancak, zeolitler kiiglik
molekilli substratlari kapsayan uygulamalarla sinirhidirlar. Polimerler veya biyolojik
bilesikler gibi daha genis konuk molekilleri kapsayan kimyasal uygulamalar icin genis
gozenekli malzemeler gereklidir [65]. Diizenli mikrogdzenekli malzemelerin hazirlama
metotlari 50 yili askin bir stiredir biliniyorken, daha genis diizenli malzemelerin liretim
teknikleri yalnizca 1990’larin basindan beri gelistirilmektedir [66].Yeni mezogdzenekli
molekill araligindaki malzemelerin Gretimi diizenli mikrogozenekli zeolit benzeri
yapilarin genisletilmesi ile gerceklestiriimektedir. M41S ailesinin asit dayanikliigi ve
kararhligi, geleneksel zeolitlerle karsilastirildiginda M41S ailesinin bu 6zelliklerinin
amorf yapisindan dolayr daha disik oldugu goéridlmistar [18, 70, 71]. Ancak
mezogozenekli malzemeler, amorf yapilarina ragmen tamamen simetrik ve ¢ok cesitli

yapilarinin bulunmasindan dolayi kristalin olarak adlandiriimaktadir [18, 66, 70, 71].

3.2 Makrogozenekli Malzemeler

Dizenli gozenek yapisina sahip malzemelerin son boyut sistemi makrogdzenekli
malzemeler sinifidir. Bu malzemeler mikrometre alti ile mikrometre boyutunda capi
olan polimer veya silika mikro kirelerin dizenli dizgelerinden olusmus kolloidal
kristallerin sablon olarak kullanilmasiyla hazirlanmaktadir. U¢ boyutlu diizenlenmis
makrogozenekli malzemeler, kolloidal kristallerin uygun yapi olusturan oOnciler ile
birlesmesinin ardindan termal veya kimyasal metotlarla, kati kompozitten koloidal

kristal sablonun uzaklastirilmasi ile Uretilmektedir. Silika veya polimer kolloidler ile
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Uretilen makrogozenekli malzemeler, opal fotonik davranislar sergilemektedirler [72].
Bundan dolayi “ters opaller” olarak da adlandirilmaktadirlar. Ters opalin yapisi, daha
Once opal sablonda, tetrahedral veya oktahedral bosluk olan kati duvarlarla
cevrelenmis kati kiire sablonun 6nceki yerlerinde bulurlar. Sonug olarak (¢ boyutlu

dizenli, aralikli, birbirine bagli makrogézeneklerden olusan bir yapi ortaya ¢citkmaktadir.

Sekil 3. 4 Makroyapi’'nin SEM goriintileri a)poli kollodial kristali b) ters opal yapidaki
makrogozenekli silika[65]

Makrogdzenekli malzemelerin kimyasa islevselligi olan goézenekli malzemelerin
potansiyel uygulamalarinin 6tesinde, daha kiiclik gézenekeli benzer malzemelerden
farkli olarak ortaya c¢ikan bir ozelligide fotonik kristaller olarak davranmalaridir.
Elektromagnetik radyasyonun dielektrik duvarlarin dizenli araliklarindan kirinimi,
belirli yonlerde, belirli dalga boyu araliklarindaki 1si8in ilerlemesinin kismen

engellenmis oldugu fotonik engelleme bantlarinin olusumuna yol agmaktadir [72].

Makrogbzenekli malzemelerin hazirlanmasi i¢cin bircok yéntem bulunmaktadir.

Bunlardan bazilari:

1. Kolloidal kristal sablonlar

2. Sol-jel yontemi

3. Tuz ¢okelmesi ve kimyasal degisim
4. Oksit indirgenmesi

5. Nanoparcacik biitlinlesmesi

6. Organik polimerlesme seklinde siralanabilmektedir.
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Ancak makrogozenekli malzemelerin yaygin ve gegerli bir kullanim alani olmamasindan

dolayi bu malzemeler lizerine ¢ok fazla arastirma yapilmamistir [65].

3.3 Mezogozenekli Malzemeler

Distk yogunluklu silika hakkindaki ilk bildiri Chiola ve arkadaslari tarafindan 1971
yilinda yayinlanmigtir. Bu yayinda, dlzenli yapiya sahip mezogbzenekli malzeme
sentezinin ilk kez 1969 yilinda gercgeklestirilmis oldugundan bahsedilmektedir [73].
Ancak analiz yontemlerinin Uzerinde c¢ok fazla calisma yapilmamis olmasi sebebiyle
[74], 1988’de Yanagisawa ve arkadaslari dar gézenek boyutu dagilimina ve genis ylzey
alanina sahip diizenli mezogbzenekli malzemelerin sentezini gerceklestirene kadar, bu
malzemenin onemli 6zelliklerinin farkina varilmamistir [7, 61]. 1990’larin basinda bu
mezoodlcekli silikat malzemelerin  kesfinden sonra; katalizér, filtrasyon ve
kromotomografiyi de kapsayan genis potansiyel uygulama alanlarinin varligindan

dolayi blyk ilgi toplamislardir [75].

Mezogozenekli malzemeler, genellikle kimyacilar ve malzeme mihendisleri tarafindan
calisilan orta boyutlu malzemelerin yeni bir Gyesi olarak gorilmektedir [11].

Sekil 3.5’de mezogbzenekli malzemelerin temsili gdzenek yapilari gérilmektedir [76].

Sekil 3. 5 Mezogbzenekli malzemelerin temsili gbzenek yapilari, sol bastan sirasiyla, 2D
altigen silindirik gozenekler, 3D stirekli kiibik gézenekler ve 3D kiibik kafes tipi
gozenekler

Mezogozenekli malzemelere 6rnek olarak bazi metal oksitleri, kil mineralleri ve bazi
ince seramik tozlari verebilmektedir [8]. 1992’de Mobil Arastirma ve Gelistirme Sirketi

bir grup mezogodzenekli malzemenin sentezini gerceklestirmis ve bunlara M41S ailesi
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adini vermistir. Bu malzemeler 15-100 A arasinda ayarlanabilir kiigiik gézenek boyutu
dagihmina ve genis ylzey alanina sahiptirler [7]. Degisik yapisal 6zelliklerine gore
siniflandirilan [15] bu ailenin Gyeleri; 3 boyutlu kibik gézenek yapili MCM-48, tek
boyutlu, hekzagonal gézenek yapi MCM-41, kararsiz katman yapili MCM-50 olarak
siniflandirilabilmektedir [7]. 15-100 A arasinda iyi tanimlanmis gozenek boyutu
ozelliklerinden dolaylr bu yeni malzeme ailesi icin yapilacak atilimlarin geleceginin
parlak oldugu dusliniimektedir. Bu yeni malzemenin kesfi, mikro malzemenin
boyutunu 15 A’den kiiciik olanlar olarak sinirlandiriimistir [10]. Bu malzemeler amorf
yapidaki gozenek duvarlarindan dolayl temelde zeolitlerden farkhdir. Sekil 3.6’da
ylzlerce nanometre blylkliginde mezogdzenekli kireler ve cubuklar gorilmektedir
[78]. Her bir kiirenin veya cubugun ici 20-500 A arasinda kontrol edilebilen
gozeneklerden olusmaktadir. Bu 0Ozelligi sayesinde mezogbdzenekli malzemelerin dis

ylzeyleri kullanilabildigi gibi i¢ ylzeyleri de kullanilabilmektedir [77].

LR
'w

Sekil 3. 6 Mezogbzenekli cubuklar ve kireler

Mezogozenekli malzemeler 6zellikle endistriyel alanda da 6nem kazandiktan sonra,
yeni tir mezogozenekli malzemelerin hazirlanisi ve fonksiyonellestirilmesi konusunda
bir takim calismalar yapilmistir. Mezogozenekli malzemelerin sentez kosullarini
degistirerek MA41S ailesine farkh o©zelliklere sahip yeni alt tirler kazandirmak
mimkiindir [78]. Ornegin Ariga ve arkadaslari (2006), silika bulundurmayan
mezogozenekli tlrlerin sentezine agirlik vermislerdir. Cesitli sablon elementler
yardimiyla sentetik bor nitriir ve mezogozenekli sentetik bor karbon nitriiri basariyla
Uretmislerdir. Mezogozenekli malzemelerin gelisimi ayni zamanda bazi yliksek 6zellikli
hibrid malzemelerin de gelismesini tetiklemistir. Bu tetiklenen gelisme ile proteinlerin

mezogbzeneklerde sabitlenmesi sistematik olarak arastinilmis ve peptitle
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melezlestirilmis mezogdzenekli silika sentezlenmistir. Bu gelismeler, mezogdzenekli
malezemelerin elektronikten fotonige, cevreden medikal uygulamalara kadar genis

alanda potansiyel kullanim alanlarinin olusmasini saglamaktadir [79].

Literatlir arastirmasi yapildiginda, mezogdzenekli malzemelerin M41S ailesinde disinda
Uyelerine de rastlanmaktadir. Pinnaviava ve arkadaslari (1994), mezogozenekli MCM-
41’in degisik Giretim mekanizmalarini incelerken iki farkli Gretim yontemi bulmuslardir.
Bunlar HMS (Hekzagonal Mezogozenekli Silikatlar) ve MSU (Michigan Eyalet
Unversitesi Malzemeleri)’dur. Bu gézenek sistemleri MCM-41’in aksine solucan benzeri
diizensiz kanal yapilarina sahiptirler [80]. HMS ve MSU mezogozenekli malzemeleri,
MCM-41 ile ayni gozenek hacmine ve ylizey alanina sahip olmalarina ragmen gézenek

cap! dagihmlari daha genistir [9].

1998 yilinda, Santa Barbara Malzemeleri olarak adlandirilmis olan SBA mezog&zenekli
malzemelerinin Uretimi gerceklestirilmistir [81]. SBA malzemeleri degisik numaralar ile
siniflandiriimaktadirlar. Bunlar kiibik yapili SBA-1 ve SBA-11, hekzagonal yapida SBA-12,
lameler yapida SBA-14, iki boyutlu hekzagonal yapili SBA-15 (Sekil 3.7) ve kibik kafes
yapili SBA-16 olarak siralanabilmektedir. MCM-41 disindaki bu mezogdzenekli
malzemelerden, boyutulu hekzagonal mezogdzenekli malzeme formunda duvar
kalinhgl 3-7 nm arasinda degisen ve gbézenek ¢aplari 6-15 nm degerleri arasinda olan
SBA-15 en ¢ok dikkat ¢eken malzemedir. Buna ek olarak, sahip oldugu o6zelliklerin
termal ve hidrotermal 6zellikleri tGzerindeki oldukca olumlu etkilerinden dolayi en ¢ok
calisilan mezogozenekli malzemelerden biri konumunadir [9,78, 82, 83]. Cizelge 3.1'de

mezogbdzenekl malzemelerin gézenek yapilarina iliskin bilgiler verilmektedir.
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Sekil 3. 7 SBA-15 malzemesinin farkli morfolojide SEM gorindlleri sirasiyla; kiiresel,
fiber ve cubuk yapi [78]

Cizelge 3. 1 Mezogozenekli malzemelerin gézenek yapilari [84, 85]

Mezogoézenekli kati | Gozenek Capi(nm) Yapisi
MCM-41 2-5 Altigen
MCM-48 2.5 Kiibik(3boyutlu)

SBA-15 5-10 Altigen
SAIE EEnnGiZk(]iﬁg) dﬁzel\rill(z;llizllafes
- i oty
SBA-3 2-4 2 boyutlu
altigen
MSU 2-5 2 boyutlu
altigen
HMS 2-5 Altigen

1988-1993 yillari arasinda gerceklesen mezogoézenekli malzemelerin gelisimden sonra,
mezogozenekli malzemeler ve lretimleri lGzerindeki ¢alismalar giderek artmistir. Yizey
aktif madde ortami stratejisi ile Giretim yapmak, mezogozenekli malzemeler hakkinda
yeni bir arastirma alani dogmasina neden olmustur. 1996 yilinda Inagaki, ylksek
fonksiyonel 6zelliklere sahip olan FSM-16’in Uretimini gergeklestirmistir. Bu Gretimde
tek katmanlh silika kaynagi kullanilarak; dizenli katmanlardan meydana gelen ve iskelet
yapisini organik silika hibritlerin meydana getirdigi FSM-16 mezogdzenekli malzemesi
elde edilmistir. Bu hibritlesme sonucu meydana gelen mezogdzenekli malzeme yilksek

fonksiyonel 6zelliklere sahip olmasinin yaninda, kristalin gézenek duvarlari sayesinde
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essiz kimyasal ve fiziksel ézelliklere sahiptir [86]. ilgili cok fazla kaynak bulunmamakla
birlikte TMS, CMK ve TCLT mezogbdzenekli malzemelerinin de literatiirde
mezogbzenekli malzeme olarak adi gecmektedir [9]. Cizelge 3.2’de mezogo6zenekli

malzemelerin olal sente yollari gosterilmektedir.

Cizelge 3. 2 Mezogo6zenekli malzemelerin olasi sentez yollari [9]

Sablon Etkilesim | Sentez Kosullari | Ornek Malzemeler
Iyonik yiizey aktif madde I's* Bazik MCM-41, MCM-48, MCM-
50, FSM-16
I's” Notral-Bazik Alliminyum, demir, kursun
oksitler
I"x’s* Asidik SBA-1;2;3, HMS, TCLT
I'X'S Bazik Aliimiyum-cinko oksitler
Iyonik olmayan yiizey aktif madde | 1°S° Bazik HMS
Ko-polimer I°N° Asidik SBA-15
Merkezi atom yardimi I-S Asidik TMS
Nanoiretim - - CMK

S: ylzey aktif iyonlari; I: anyonik inorganik tiirler; X: anyonik halojenler; N: n6tr iyonlar

Bunlara ek olarak; mezogozenekli malzemelerinde temel bileseni olan silika (SiO,);
yeryliziindeki magmatik ve metamorfik kayaglarin ¢ogunlukla ana bilesenidir.
Gunlimuzde silikadan dogadaki agat veya opal olusumuna benzer bir metot olan sol-jel
teknolojisi ile mikro gozenekli malzeme Uretimi gerceklestirilmektedir. Bu teknoloji ie
Uretilen aerojel endistriyel alanda oldukga genis bir kullanim alanina sahiptir (Sekil 3.8)

[87].
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Kriyojenik calismalar
* [klimlendiricilerde

Boyalar v IS § ecel
Vernikler Yari saydam yukse
~ sicaklk sartlandiricisi
Elsatomerik Swilar Yalitim
kauguklar ™ __ 4 . ] _
N "A *  Akustik »  Yapi/insaat
Filmler «—— Dolgu Tagimacilik
h Makinalar
Adsorbanlar
yd Eczacilik Kimya _# Katalizor tasiyicilan
’; Tarim . .
“a Ekstraksiyon tasiyicilan
Tasiyict malzemeler Nanokaplar
f Elektronik X . ..
" - Kinetik enerji
£ L"*-H b l
Aktif maddeler \ . absorplayici
Fungusidler ] Ly . _ \ O\ )
Herbisidler izolatérler y ‘i‘ Pigment tasiyicilar '|.I { Tank sasirticilan
i 5 i L Astronomik gerecler
Pestisidler sensor malzemeleri Cerenkov dedektdrleri 1 geres
Sok absorplayicilar

Gerilim ayarlayicilar

Sekil 3. 8 Silika aerojel Girtinlerin uygulama alanlari
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BOLUM 4

M41S MEZOGOZENEKLI AILESI

Son vylzyll igerisinde mezogbzenekli yapilarin bulunmasi ile sablon kullanimh
sentezlerde yeni bir calisma alani ortaya cikmistir [6]. M41S, 1992 yilinda Mobil
arastirmacilari olan Kresge, Beck ve arkadaslar tarafindan tarafindan bulunmus olup
[18] yeni tip mezogbzenekli yapilara verilen addir. Bu malzemelerin sahip olduklari
genis yiizey alanlari (20-100 A) ve kontrol edilebilir dar gézenek boyutu dagilimlari, 15
ile 100 A arasinda ayarlanabilen gozenek olculeri karakteristik 6zellikleridir [1, 12, 13,
14, 15]. Bu ailenin uyeleri saf silika malzemelerdir. Bu malzemeler zeolitlerle
karsilastirildiginda ilk basarili uygulamalari malzemenin iskelet yapisina aliminyumun

eklenmesi olmustur [15].

M41S ailesinin Gyeleri, ilk kez “Mobil Arastirma Grubu” tarafindan sentezlendigi icin
MCM (Mobil Composition of Matter) olarak adlandirilmislardir [6]. Kibik gozenek
yapisina sahip olan MCM-48’i, hekzagonal gézenek yapisina sahip olan MCM-41'i ve
kararsiz katmanl yapiya sahip olan MCM-50yi kapsamaktadir ve her Gyenin farkh
ozellikleri bulunmaktadir [1, 6, 7, 14, 15, 16]. Malzemelere verilen numaralar, sentez
calismalari sirasinda verilen sentez numarasini belirtmektedir. Bu malzemeleri temelde
zeolitlerden ayiran temel 6zellikler, daha blylk gézenek boyutlarina sahip olmalari ve
gbzenek duvarlarinin amorf yapida olmasidir [1, 14, 15]. Yluzey aktif madde/silisyum
orani malzemelerin 6zelliklerinin birbirinden farkli olmasi lizerinde ¢cok onemli etkiye

sahiptir (Sekil 4.1) [15].
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Cubuk seklinde
&

~— _
/;:(_‘\ : Kiir-:sel.

Yuzey aktif izotropik misel faz | Likit kristal fazlar
molekiilleri H

cmc Artan viizey aktif madde konsantrasvonu

Sekil 4. 1 Ylzey aktif madde-su ikili sisteminin faz sirasi [15]

Sekilde gorildigu lzere disuk ylzey aktif madde konsantrasyonlarinda, su-ylizey aktif
madde ikilisi olusarak monomolekiller olarak davranmaktadirlar. Yiizey aktif madde
konsantrasyonu arttikca, ylzey aktif madde molekilleri bir araya gelerek miselleri
olusturmakta ve sistem entropisi diismektedir. Konsantrasyon artmaya devam ettikce
hekzagonal siralanmalar meydana gelmekte bu da hekzagonal fazi olusturmaktadir

[15].

Bircok amac icin kullanilan mezogodzenekli malzemeler yeteri kadar asiditeye sahip
olmadiklari igin katalitik aktiviteleri distktir. Diger elementler kullanilarak silis yapisini
modifikasyonu ile katalitik aktiviteyi ylkseltilebilir. Modifikasyon igin kullanilan birinci
metot farkli metal kaynaklarinin dogrudan sentez c¢ozeltisine katilmasidir. Boylece
modifiye edici element yapiya baglanmaktadir. Diger olasi bir metot istenilen
maddenin sentezinden sonra modifikasyonudur. Landmesser ve arkadaslari MCM-41
ve MCM-48’in hidroksil gruplarini arastirmis ve silikon atomlarinin %26-30’unun
hidroksil gruplari ile etkilesimde oldugunu bulmuslardir. Bu da elementel tuzlarin
baglanabilmesi ve tek tabaka aktif bolgenin olusumu icin olduk¢a dnemli bolgelerin
oldugunu ortaya koymustur. Ucilinci metot ise literatiirde ¢ok bilinen ve kullanilan
emdirme yontemi ile metallerin yapiya depolanmasidir [16]. Yapilan bu islemlerin yani
sira farkli stratejiler kullanilarak MCM-41 tipi mezogézenekli malzemelerin gézenek
boyutu 20 A ile 100 A arasinda degistirilebilir. Bu stratejilerden ilki farkl karbon zincir
uzunluklarina sahip yiizey aktif madde kullanilarak gozenek capinin 15 A ile 45 A

arasinda kontrol edilebilmesidir [88].
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M41S malzemelerinin sentezinde doért ana madde kullanilmaktadir. Bunlar ylizey aktif
madde, silika kaynagi, ¢oziicli ve katalizor olarak kullanilan asit veya bazlardir. Mobil
arastirma grubu yaptiklar calismalarda alkil trimetil amonyum tuzlar ylzey aktif
madde olarak, sodyum silikat, tetraetil ortosilikat (TEOS), dumanl silika ve Ludox gibi
maddeleri de silika kaynagi olarak kullanmislardir. Soydum hidroksit veya tetra etil
amonyum hidroksit sentez ¢ozeltisine baz olarak eklenmistir. Elde edilen sentez
¢ozeltisi 100-150 °C sicaklik araliginda 24 ile 144 saat muhafaza edilmistir. Son olarak
da elde edilen kati maddeler azot veya kuru hava kosullari altinda yaklasik 540 °C

sicaklikta kalsine edilerek gozenekli malzeme elde edilmistir [14, 16].

M41S ve modifiye edilmis M41S malzemelerinin sentezi disinda bu malzemelerin

potansiyel uygulamalarina ait bilgiler asagida verilmistir.

Asit katalizéri olarak kullanimi: M41S malzemelerinin uygulamalarindan biri blylk
molekillerin katalitik pargalanmasidir. Asidik MCM-41 ve MCM-48 malzemeleri
kimyasallarin Uretiminde ve organik sentez alaninda biiylk bir potansiyele sahiptir.
Field-Crafts alkilasyonu, asetilizasyon gibi reaksiyonlar gelistirilen bazi reaksiyonlar
arasindadir. Bu reaksiyonlarda genel olarak reaksiyona giren molekillerin boyutlar

arttikca MCM-41 katalizorlerinin aktivitesi de artmaktadir [14, 16].

Redoks Katalizérii olarak kullanimi: Olefinlerin, alkollerin ve parafinlerin segici
oksidasyon reaksiyonlari bu katalizorlerin  kullanimiyla  basarih  bir  sekilde
gerceklesmektedir.  Mezogozenekli  redoks  katalizorlerinin  hazirlanmasinda,
malzemenin duvar vyapisina geg¢is metalinin baglanmasina ihtiya¢ duyulur.
Mezogozenekli yaplya gecis metallerinin  baglanmasiyla hazirlanan katalizérlerin
aktivitesi daha yiksektir. Yapisinda gecis metali bulunan katalizorlerin en biytk
problemi, metal iceriginin artmasiyla aktivitesinin ciddi bir oranda azalmasidir. Diger bir
engel ise kalsinasyon veya yenilenme sirasinda metallerin oksidasyon basamaklarinin
degisimidir. Bu degisimin gerceklesmesi uygulama sirasinda istenmeyen sonuglara

neden olabilmektedir [14, 16].

Destek Olarak Kullanimi: M41S malzemelerinin ylizey alanlarinin yiiksek olmasi aktif

fazlar icin destek olarak kullanimini arttirmaktadir. Bu ylizden de mezog6zenekli yapilar
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asitler, bazlar, metal ve metal oksitler icin destek malzemesi olarak kullaniimaktadir

[14, 16].

4.1 MCM-48

M41S ailesinin bir Gyesi olan MCM-48 kibik yapisindan dolayi katalitik uygulamalara iyi
bir aday olarak gorilmektedir [89, 90]. MCM-48'in ilging fiziksel 6zellikleri, 1600 cmz/g
a kadar cikabilen genis ylzey alani, 1,2 cm3/g a kadar c¢ikabilen gézenek hacmi ve
yliksek termal kararlihgidir. Katalitik o6zellikleri farkhi metallerin birlesmesinde
uygulanabilir [91]. MCM-48 kibik ve BET ylizey alani ve gézenek genigligi bakimindan
M41S ailesinin diger bir lyesi olan MCM-41’e benzemektedir. Ancak MCM-48’in
gozenek duvarlarinin ince olmasindan dolayi, kimyasal ve hidrotermal incelemelerde

MCM-41 tercih edilmektedir [78].

Sekil 4. 2 a) Kibik yapili MCM-48’in SEM gosterimi [92], b)MCM-48’in sematik
gOsterimi [93]
MCM-48 cok ilgi ¢ekici gozenek yapisina sahip olmasina ragmen, fazla miktarlarda
sentezlenmesinde birtakim zorluklar bulunmaktadir. MCM-48 sadece vylizey aktif
madde/silika orani 1’den buyuk olan durumlarda sentezlenebilmektedir [78]. Huo ve
arkadaslari (1996), alkoksit bazli organik silisyum kaynagi TEOS veya homologlarini
kullanarak MCM-48 (iretmistir. Ancak bu reaktiflerde kaynaklanan yliksek toksisite,
neme duyarhlik gibi dnemli isleme sorunlariyla karsilasmistir. Biylik 6lcekli kristalin

MCM-48 lretiminin maliyetinin oldukca yliksek ve bu proseddr ile Gretiminin kullanish
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olmadigini bildirmislerdir [94]. Bunlara ek olarak MCM-48 kisith sayida sentez
yonteminin bulunmasi ve bu yontemlerdeki ¢esitli zorluklarindan dolayr MCM-41’e

gore daha az ¢alisilan bir malzemedir [17].

4.2 MCM-50

Diger M41S ailesi Uyelerinin aksine, MCM-50 diizenli kanallar seklinde bir araya gelen
ylzey aktif madde ve silika kaynagl tabakalarindan meydana gelmektedir (Sekil 4.2).
Ancak MCM-50'nin yapisi olduk¢a karasiz oldugundan dolay kalsinasyon slrecinde
¢Okmeler meydana gelmekte ve dizglin bir mezogdzenekli bilesik elde edilmektedir.
MCM-50 malzemelerinin katalizor veya adsorpsiyon uygulamalarinda aktif metaller igin

destek maddesi olarak kullanimi arastirilmaktadir [15].

Sekil 4. 3 MCM-50'nin sematik gosterimi [15]

4.3 MCM-41

M41S ailesinin Uyeleri gézden gegcirildiginde, duzenli ve uniform birbirine 20-100 A
araligindaki genis gozenek capinda paralel hekzagonal bal petegi benzeri kanallardan
meydana gelmis olan; dar gézenek ¢api dagihmi, yiksek BET ylizey alani (>700 mz/g),
yuksek gdzenek hacmi (1 cms/g) ylksek termal ve hidrotermal kararlilik 6zellikleri ile
MCM-41 mezogodzenekli malzemesi en dikkat gekici Uyesi olarak ortaya ¢ikmistir [12,
15, 16, 18, 19]. MCM-41 mezogotzenekli malzemesinin neden en c¢ok tercih edilen
mezogozenekli malzeme oldugu sorusuna asagida belirtilen iyi tanimlanmis ozellikleri

bir cevap niteligi tasimaktadir:

»Yapisal basitligi

»Kimyasal ve fiziksel olarak kolay modifiye edilebilmesi
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> lyi tanimlanmis gézenek sekli (hekzagonal/silindirik),

» Dar ve oldukga diizenli gozenek dagilimina sahip olmasi,

»Go6zenek boyutunun ayarlanabilir olmasi (1,5-20 nm),

>Genis gozenek hacmi (0,6 cm’/g) ve buna bagh olarak yiksek adsorplama
kapasitesi,

>Yuksek yiizey alani (700-1500 m%/g),

»Ylzey reaktivitesinin iyi olmasi,

»Yuzey ozelliklerinin kolaylikla degistirilebilmesi,

> istenilen reaksiyona bagh olarak katalitik 6zelliklerinin gelistirilebilmesi,

Yiksek termal, hidrotermal ve mekanik kararliligi ile en iyi bilinen ve en ¢ok kullanilan

malzemedir (Sekil 4.4) [85].

Sekil 4. 4 MCM 41’in yapi modelleri, A) Silindirik yapi, B) Altigen yapi [51]

Bu iyi tanimlanmis yapisal 6zellikleri MCM-41’i adsorpsiyon, kataliz, iyon degistirme ve

ayirma calismalari icin uygun bir ortam haline getirmektedir [15].

MCM-41 temel olarak silisyum kaynagl, yapl yonetme ajani ve bazik ya da asidik bir
¢ozucuden meydana gelmektedir [12, 18]. Bununla birlikte MCM-41’in yapisi, Uretim
modelinin secimi (ylzey aktif maddeler), organik kimyasallarin eklenmesiyle ve
reaksiyon parametrelerinin (sicaklik, kompozisyon vb.) degistirilmesiyle kontrol

edilebilmektedir [16].
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Sekil 4. 5 MCM-41’in molekil yapisi [14]

MCM-41 tirG katalizorlerin gdzenekleri iki boyutlu altigen yapidadir (Sekil 4.5). Bu
katalizorlerin gozenekleri kristal yapida olmakla birlikte gozenek duvarlari amorftur; bu
nedenle, hem gozenekleri hem de gdzenek duvarlari kristal yapida olan zeolitlerden
farkhlik gosterirler. Mezogozenekli ve amorf MCM-41 veya SBA-15 gibi malzemeler,
kristal yapiya sahip olan zeolitlerden ¢ok daha yiksek ylizey alanina ve daha genis
kanal acikliklarina sahiptirler. Bu nedenle, bu malzemelerin tasiyici olarak
kullanilmalari, sorbentlerin 6zelliklerini 6nemli olglide iyilestirebilmektedir. Bu tip
malzemelerin olumsuz tarafi ise zeolitlere nazaran hidrotermal kararhliklarinin zayif

olmasidir [95].

Sekil 4. 6 Altigen yapiya sahip MCM-41 [95]
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Klasik MCM-41’de gozenek ¢api d,=1,5-20 nm araliginda olgulmustir. En genis
gozenekler sisme ajanlarinin eklenmesiyle elde edilmektedir. Gézenek duvarlan
1-1,5 nm kalinhginda olup olduk¢a incedir. Bu ince gbzenek duvarlarinin varlig
kimyasal ve hidrotermal kararliligin azalmasina neden olmaktadir. Bu malzemelerin
kararlihgini arttirmak igin gesitli yontemler kullaniimaktadir [85]. Yontemlerden
bazilarinda in-situ (yerinde) teknigi kullanilip, gesitli tuzlar eklenmistir [96, 97]. Diger
yontemler ise iyon degisimi, asitle muamele gibi post-modifikasyon yontemleridir [98,
99, 100]. Bu g¢alismalar MCM-41’in goézenek duvarlarindaki yogunlasma ve
kristalizasyon derecesini arttirmak icin hidrotermal teknikle zeolitlerin varliginda
yeniden kristallestirme isleminde zeolit fonksiyonelligi ile karsilasiimaktadir. M41S
malzemelerinin sentezinde inorganik kaynak in-situ (yerinde) molekiler zeolit sablonlar

veya oncl zeolit parcaciklar eklenmektedir [101, 102].

MCM-41 mezogbzenekli malzemesinin 1992 yilinda Mobil arastirmacilari tarafindan
sentezinden sonra bu malzeme Uizerine olan ¢alismalar bes temel baglik altinda
incelenmeye baslamislardir:

»Sentez mekanizmasi

»Karakterizasyonu

» Morfoloji kontrolii

»MCM-41 benzeri yeni malzemelerin sentezi

»Bu malzemelerin endustriyel uygulamalaridir [16].

4.3.1 MCM-41’in sentez mekanizmasi

M41S malzemeleri bazik ortamdaki, iyonik negatif yikli molekiller bazli organize
sistem yiizey aktif maddeleri ve pozitif yiiklu silika kaynagi arasindaki S'I elektrostatik
etkilesimleri ile meydana gelmektedir. M41S malzemelerinin sentez uygulamalarinda
U¢ farkli mekanizma gorilmektedir. Bunlar; sivi-kristalin sablon yontemi, dogrudan

sentez ve kooperatif sentezdir [78].

Klasik MCM-41 sentezi alkali kosullar altinda ve su icerisinde gerceklestirilmektedir.
Zeolitlerin sentezine benzer olarak; dizenli organik-inorganik bilesiklerinin
olusmasinda organik molekiiller-ylizey aktif maddeler sablon gorevi almaktadir [103].

MCM-41 sentezinin, katyonik yizey aktif maddenin bazik sulu bir ¢ozeltide altigen
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paketler halinde dizenlenmektedir. Daha sonra kalsinasyon ve/veya ekstraksiyon
yontemi ile organik molekiller uzaklastirilarak dizenli mezogdzenekli malzeme elde
edilmektedir [16, 104]. Zeolitlerin tersine bu tlir malzemelerin sentezinde kullanilan
kaliplar kisa alkil zincirine sahip kuaterner yapidaki ylizey aktif maddeler degildir [16].
Kisa ve uzun alkil zincirli kuaterner ylzey aktif madde kullanilarak elde edilen mikro ve

mezogozenekli molekillerin olusumuna ait sematik gosterim Sekil 4.6’da verilmistir

[14].
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Sekil 4. 7 Farkli zincir yapisina sahip ylizey aktif maddelerin kullanimiyla gézenekli
malzeme olusumu a) kisa alkil zincirli kuaterner yuzey aktif madde kullanimiyla
mikrog6zenekli molekil olusumu b) uzun zincirli kuaterner ylizey aktif madde

kullanimiyla mezogozenekli molekil olusumu [14]

Bunun disinda, zeolitlerden farkli olarak sablonlar sadece organik molekiller
degildirler. Bu molekiller ayni zamanda sivi-kristalin kendili§inden meydana gelen
ylzey aktif maddelerdir. Sekil 4.8 MCM-41 malzemelerinin sentezine ait sematik
gosterim verilmektedir [104]. ik MCM-41 sentezi raporundan [18, 62] beri sentez
kosullari, sentez mekanizmasinin tanimlanmasi ile ilgili bircok patent [105] ve yayin

hazirlanmistir [51].
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Sekil 4. 8 MCM-41 malzemelerinin sentezi

inorganik-organik bilesiklerin olusumu, pozitif yikli yiizey aktif maddelerin negatif
yukli silika tirleri arasindaki elektrostatik cekime baghdir. Birgok calismada MCM-41’in
olusum mekanizmasi arastirilmis ve farkli mekanizmalar 6ngoérilmistir. Yapilan bazi
calismalarda MCM-41'in sentez mekanizmasinin baslangicta tutarsizliklar gosterdigi
gorilmastir. Bununla birlikte Beck ve arkadaslari (1992), M41S ailesinin sentezini
aciklamak igin sivi-kristalin sablon yontemini (LTC) 6nermislerdir. Bu yontem bitiin bu
olusum mekanizmasi tutarsizliklarini iceren bir yontem olmakla birlikte detaylar
yapilan yayinda belirtiimemistir. Yapilan calismalar sonucunda MCM-41" in olusumu
sirasinda iki ana yolun oldugunu goérilmdastir [12] . Sekil 4.9'"da MCM-41’in sivi-kristalin

sablonlama (LCT) mekanizmasi ile iki olasi olusum mekanizmasi gosterilmektedir [16].
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Sekil 4. 9 MCM-41’in sivi-kristalin sablonlama (LCT) mekanizmasi ile iki olasi olusum
mekanizmasi: 1) sivi-kristalle, 2) silika ile baslatilan

Sekil 4.9’da birinci ana yolda; ortamda silika yokken sivi kristalle baslayan olusum
mekanizmasinda yiizey aktif maddelerin 6nce altigen gubuklar halinde bir araya geldigi
ve ikinci ana yolda ise silikalarin eklenmesi ile birlikte ylzey aktif maddelerin altigen
cubuk formunda toplandigi gorilmektedir. Sekil 4.9°da acikga gorilen, bu farkh
yollarda farkli reaksiyonlarin gergeklesmesi; ylizey aktif madde 6&zelliklerine, su
icerisindeki konsantrasyonuna ve iyonlarin varligina baghdir [16]. Batin bu agiklamalar
Isiginda; sivi-kristalin sablon yontemi (LCT) kisaca sivi kristal mezofazlar veya misellerin
tek bir molekiil veya iyon olarak degil de sablon olarak goérev almalari seklinde
tanimlanabilmektedir. Buna gore son Urin silikat iskeleti mezofazlara benzeyen
bosluklar icermektedir. LCT prosesi iki olasi sekilde incelenebilmektedir:
1. Likit kristal mezofaz silikat eklenmeden 6nce olusabilir.

2. Silikat tarleri reaksiyon karisimina eklenerek diizenli altigen faz olusur.

Bu nedenlerle mezogbdzenek olusumu yapisal ve morfolojik olarak ortamda bulunan sivi

kristal miseller ve/veya mezofazlar tarafindan yonetilmektedir [51].

Yiizey aktif maddeler; disiik ve orta molekiil agirlikh organik molekiillerdir. iclerinde;
yagda ¢oziinen fakat suda ¢Ozlinmeyen bir hidrofobik gruplar ve suda ¢6ziinen fakat
yagda ¢oziinmeyen bir hidrofilik gruplar (polar grup) icermektedirler. Bu polar gruplar;
anyonik, katyonik, non-iyonik veya amfoterik olabilmektedir [106]. Mezogbzenekli
malzeme sentezinde kullanilan vylzey aktif maddelerin genel formuliu
(CaH2ns1)(CH3)sNX olarak ifade edilebilmektedir ve burada n genellikle 10’dan biyiik
olup X ise Cl, Br veya OH olmaktadir [104]. Ylizey aktif maddenin en onemli

Ozelliklerinden biri, sahip oldugu zincir uzunlugunun (n degeri) Giretilen mezogozenekli
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malzemenin  gozenek  boyutunu ve dallanmasini  etkilemesidir [107].
Hekzadesiltrimetilamonyumbromit MCM-41 ve MCM-48 sentezinde en ¢ok kullanilan
maddedir. Dogrudan yéntemde 80-120 °C araliginda ve pH degerleri asidik-ndtr-bazik
olarak farkh farkh uygulamalar yapilmistir [108, 109, 110]. Bunlara ek olarak daha
ylksek sicakliklarda ve oda sicakliginda gerceklesen bazi ¢alismalarda rapor edilmistir

[104].

Sentez kosullari genisletilerek incelenecek olursa MCM-41’in hazirlanmasi ylizey aktif
maddelere ve sentez parametrelerine (sicaklk, pH, reaksiyon siresi) bagh olarak genis
bir aralikta incelenebilmektedir [89, 107, 108]. Cizelge 4.1’de MCM-41'in dort

yontemle sentezi ve yapisindaki farkhliklar verilmektedir [51].

Cizelge 4. 1 MCM-41'in dort yontemle sentezi ve yapisindaki farkliliklar

Yontem | Tipik 6rnek pH Olusan faz
| (S*T) CTA + silikat tlrler <7 veya 10-13 | Altigen, kibik ve lamel
(ST Ci6H33505™ + kursun oksit | 172 Altigen
Lamel

C12Hy5POy4 24 iyon oksit
N (S*HT) CTABr + silikat tirler <2 Altigen

CTABr + ginkofosfat <3 Lamel
IV (S"I") CioHosNH, + (C2H5O)4S| <7 Altlgen

S: ylzey aktif iyonlari; I: anyonik inorganik tiirler; H: anyonik halojenler

MCM-41 (retiminde ¢ok fazla sayida degisik yontem olmasi sayesinde gesitli
kompozisyon ve karakteristikte mezogozenekli yapilar sentezlenebilmektedir. Bu tir

malzemeler birgok endustriyel uygulamalarda kendine kullanim alani bulmustur.

4.3.2 MCM-41’in Yapisini Etkileyen Faktorler

M41S malzemelerinin sentezinde anahtar parametreler; hidrojel bilesimi, ylzey aktif

madde zincir uzunlugu, alkalite, sicaklik, pH ve sentez siiresidir.
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Yiizey aktif madde kimyasi, mezogozenekli malzemelerin olusum mekanizmasinda
blylk 6neme sahiptir. Ylzey aktif maddenin dogasi geregi gdzenek genisligi, duvar
kalinligi, malzemenin fazini ve simetrisini yonetmektedir. Yizey aktif maddeler
hidrofilik polar basli grup ve hidrofobik apolar hidrokarbon zincirinden olusmaktadir.
Amfifilik dogasi geregince, sulu ¢ozeltilerde aktif davranarak dis ve i¢ ylizeylerde yiksek
etkinlik gostermektedirler. Yiizey aktifin polar baslkli gruplari, anyonik, katyonik, hibrit
iyonik ve iyonik olmayan vylzey olarak siniflandirilir. Yizey aktifin sekli ve

konsantrasyonu g paketleme parametresiyle belirtiimektedir [112].
g=V/a.l (4.1)

Yukaridaki esitlikte a miselin etkin ylzey alani, V hacim ve | egrilik elastik enerjisini
ifade etmektedir. Sekil 4.10’da paketleme parametre degerlerinin sematik gosterimi

verilmektedir [78].

Sekil 4. 10 Paketleme parametre degerlerinin sematik gosterimi

Klasik misel kimyasinda g degeri kritik degerin (izerine ciktikca, mezofaz olusumu
gerceklesmektedir. Cizelge 4.2 bazi g degerlerine gore gozlenen mezofazlar

verilmektedir.

Cizelge 4. 2 Bazi g degerlerine gore gozlenen mezofazlar [16, 113]

Paketleme Faktori (g) | 1/3 1/2 1/2-2/3 1

Mezofaz Kibik Altigen Kibik Lamel
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pH; mezogdzenekli malzemenin sentezini etkileyen énemli bir parametredir. inorganik
oncli maddeleri, ylizey aktif maddeleri ve bu maddelerin karsilikh etkilesimlerini
ortamin pH’1 etkilemektedir [112]. MCM-41’in sentez mekanizmasi incelendiginde,
mezogozenekli yapl olusumunun pH ayarlamasi sirasinda olustugu gorilmektedir
[104}. M41S ailesininin Uyeleri bazik pH ortaminda CTAB kullanilarak sentezlenirken,
SBA malzemeleri asidik ortamda sentezlenmektedir. pH degerlerindeki degisiklikler,
bazik ve asidik ortamdaki olusum mekanizmasi birbirinden tamamen farkli olmasindan
dolayi lamel yapidan altigen yapiya gecis gibi faz formasyonunda degisikliklere neden

olmaktadir [112].

Kullanilan silika tiirii, mezogbzenekli malzemelerin bigimlenmesini yénetmektedir.
Mezogozenekli yapilar silikon alkoksit (TEOS, TMOS vb.), sodyum silikat, ludox, dumanli

silika, su cami gibi cesitli silika kaynaklari kullanilarak sentezlenebilmektedirler [112].

4.3.3 MCM-41’in Karakterizasyonu

MCM-41 mezogdzenekli malzemesinin bal petegi yapisina sahip olan gézenek yapisinin
karakteristik ozellikleri kullanim amaclarina gore pekgok sekilde incelenmektedir [16,
78]. Baslica karakterizasyon yontemleri; Brunauer Emmett ve Teller teorisi (BET) [51],
taramali elektron mikroskobu (SEM), yliksek c¢ozinurlikli elektron mikroskobu,
nikleer manyetik rezonans (NMR), elemental analiz ve FT-Raman spektroskopisi
olmakla birlikte [81], literatlirde en ¢ok rastlanan 3 temel yontem:

1. X-1sinlari kirinim desenleri (XRD),

2. Gegisli elektron mikroskobu (TEM),

3. Adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm, analizleridir [16].

4.3.3.1 XRD analizleri

XRD diyagramlarinda Bragg acisi 26= 2° ve 5° arasinda MCM-41‘e ait 3 veya 5 tipik pik
gozlemlenmektedir. Bu pikler paralel uzanan altigen silika tiplerin dizenli yapisindan
dolayi olusmaktadirlar ve altigen birim hiicre gbz 6niine alinarak, (100), (110), (200) ve
(210) indeks numaralari ile gosterilmektedirler (Sekil 4.11). Malzeme atomik diizeyde

kristalize olmadigi icin yliksek acilarda pik gozlenememektedir [16].
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Sekil 4. 11 MCM-41’in XRD patterni ve ilgili d-araliklari, (100)= 3,90 nm, (110)=2,26 nm,
(200)=1,95 nm, (210)=1,48 nm [78].

4.3.3.2 TEM analizleri

Literatlir incelendiginde, MCM-41’in sahip oldugu dizenli altigen yapinin incelenmesi

icin  TEM elektron mikroskobu ile analiz yonteminin g¢ogunlukla kullanildig

gorilmektedir. Sekil 4.12 de tipik bir MCM-41 yapisinin altigen diizenli gbzenek yapisi

gorilmektedir [16].

Sekil 4. 12 Diizenli hekzagonal yapida 4 nm gézenek ¢capina sahip MCM- 41‘in TEM
goruntusu
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Ancak bu yontem kullanildiginda gézenek boyutu ve duvari kalinliginin kesin olarak
belirlenmesinde bazi odaklanma sorunlari ortaya ¢ikabilmektedir. Buna ek olarak tim
MCM-41 yapilari sadece diizenli bdlgeler géstermemektedir. Bazilari tabakali ve

parmak izi yapilari gibi diizensiz bolgeleri de icermektedirler [16].

4.3.3.3 Adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri

MCM-41‘in yapisini arastirabilmek icin N,, O, ve Ar gibi gazlarin fiziksel adsorpsiyonu
incelenmis ve bu molekdllerin adsorpsiyonu ile ylizey alani, gdézenek boyutu dagilimi ve
gozeneklilik gibi ozellikler belirlenmistir [16]. Sekil 4.13'de MCM-41 numunesine ait
azot, oksijen, argon gazlari kullanilarak elde edilen adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
gorlulmektedir. Bu izotermler IUPAC siniflandirmasina gore IV. tip izoterme uymaktadir
ve iki belirgin o6zellik sergilemektedir. Bunlar, 0,4 bagil basingta keskin kapiler
yogusmanin olmasi ve azot ile yapilan analizde adsorpsiyon-desorpsiyon bdlgeleri

arasinda histerisizin dar olmasidir.
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Sekil 4. 13 MCM-41'in a) azot (N,) b) argon (Ar) c) oksijen (O,) gaziile yapilan
adsorpsiyon-desorpsiyon analizinden elde edilen izotermler [14]
Silindirik yapiya sahip gozeneklerin gozenek boyutu dagilimini belirleyebilmek icin
geometrik, termodinamik ya da istatistiksel termodinamik yaklasimlar kullaniimistir.
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Geleneksel olarak mezogbdzenek sinirlar igerisindeki gozenek boyutu dagilimi,
termodinamik bir temele sahip Barret-Joyner-Halenda (BJH) metodu ile

incelenmektedir [16].

4.3.4 MCM-41’in Modifikasyonu

MCM-41 malzemesinin modifikasyonu (metal yiikleme) icin sentezleme sirasinda veya
sonrasinda uygulanan pek c¢ok yontem bulunmaktadir. Genel olarak modifikasyon

yontemleri Su sekilde siralanabilmektedir;
1. Asilama (grafting)

2. iyon degisimi

3. immobilizasyon

4. Yizey kaplamasi

5. Silanasyon

6. Nanoparcacik depozisyonu

Metal iyonlarinin yapiya dogrudan sentezleme sirasinda veya sentez sonrasinda
katilmasi ile ortaya ¢ikan yapilar arasinda farklar gorilmektedir. Sentezleme sirasinda
eklenen metal iyonlari yapiya katildiktan sonra ortaya cikan yapi cok daha fazla
homojen olurken diger yontemde metal iyonlari ylizeyde birikmektedir. Ayrica katilan
metal iyonunun baslangictaki formu elde edilen JGrlinin o6zelliklerini  de
etkileyebilmektedir. Diger bir ydontem ise mezogtzenek malzemenin ylzeyinin organik
ve inorganik tirlerle kaplanmasidir. Bu yontemle mezogbzeneklerin mikro igyapisini
cok farkh bir hale getirebilir ve gdzenek blyuklugu ilgili yapinin blylkligine gore

ayarlanabilmektedir.

Bir baska modifikasyon yontemi mezogozenekli yapiyi zeolitlestirmedir. Bu iki sekilde
yapilabilir, mezogbzenek yapiya donismis malzeme zeolite donistirilebilir ya da
mezogobzenek silika zeolitik yapisal elemanlar iceren c¢ozeltilerden sentezlenerek
yapilabilir. Modifikasyon asamalarinin pekcok basamaginda silanol gruplarini iceren
bilesikler kullanilmaktadir. Bu silan gruplar, silika yapi UGzerine tutunmayi
kolaylastirmaktadirlar [9].
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4.3.5 MCM-41’in endistriyel uygulamalari

MCM-41 malzemesi, sahip oldugu yiksek termal, hidrotermal ve mekanik kararlilik
Ozellikleri ile katalitik kraking, adsorbsiyon, ayirma islemleri, oksidasyon,
polimerizasyon ve ila¢ uygulamalarini kapsayan bir¢ok endustriyel alanda ¢okga tercih
edilmektedir [15, 85, 114]. Silika temelli mezogdzenekli malzemeler, genis gézenek
hacmi ve yiksek sorpsiyon kapasitesi sayesinde bircok katalitik reaksiyonda etkin

olarak kullanilmiglardir [114].

Kimya ve malzeme biliminin 6nemli konulari arasinda yer alan mezogdzenekli
malzemeler, yapisal olarak 1-2 nm kalinliginda, 3-50 nm c¢apinda gozeneklere
sahiptirler ve bu gozenekler birer deney tlipl olarak disunilebilmektedir. Bu i¢
ylzeyler islevsellestirerek, ¢cok yiksek miktarlarda aktif maddelerin saklanabilmesinde
ve kontrolli salinimlarinin gerceklesmesinde énemli rol oynamaktadirlar. Ornegin, i¢
ylzeylere anti-mikrobiyal ajanlari saklayarak bakterilerin gelistigi yerlerde bakterilerle
karsi kullanilabilmekte; olduk¢a pahali bir parfimi yine uygun desenleme ile ylizeylere
baglayarak kontrolli salinimi saglanabilmektedir. Hapsedilmis madde, bir ilag veya
biyolojik bir malzeme olabilmektedir. Bu malzemeler tekstil, boya ve ¢esitli polimerik
kaplamalarin uygulamalarinda kulanilabilmektedirler. Onemli olan, islevsellestirilmis
ylksek ylzeyli malzemelerin tekstil, boya veya katkilandigi polimerle uyumlu hale
getirilmesi ve zaman igerisinde bu ortamlardan uzaklagmasinin engellenmesidir. Sekil
4.14'te, tekstil ipligi ylzeyine tutturulmus antimikrobiyal islevli silika nanokirecikleri
gosterilmektedir. Nanokireciklerle tekstil malzemesini uyumlu hale getirerek,
parcacigin slirekli orada kalmasi ve tekstile kazandirilmis islevin sirekli olmasi

saglanabilecegi disltinilmektedir [77].

Corma (1997), MCM-41 gozenekli malzemesinin sentezinden kisa bir siire sonra bu
malzemenin katalitik 6zelliklerini incelememis ve bircok kimyasal reaksiyon icin yliksek
verimli bir katalizor oldugunu rapor etmistir [115]. Bliylk bosluklari ve diizenli gbzenek
yapilari zeolitlere ve molekiiler eleklere bircok ilging karakteristik 6zellik saglamaktadir.
Ornegin, molekiiler fabrikaya benzetilen deney tipi goérevi géren bosluklarin icinde

guantum boyutlu parcaciklar icerisinde Uretilebilir [54, 116, 117].
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Sekil 4. 14 Tekstil ipliginin mezogbzenekli mikrosilika kire ile islevsellestirilmesi [80]

Onida ve arkadaslari, yaptiklari calismada mezoyapil silika ve zeolit malzemelerin optik
cihazlarda kimyasal sensor olarak kullanilma potansiyelini incelemislerdir. Kongo
kirmizi ve kurkumin, pH indikatorleri olarak, MCM-41 ile birlestirilip XRD, UV ve FTIR
analizleri ile karakterize etmislerdir. Boyalar silika ylzey aktifin misel fazinda yer almis
ve spektroskopik ozellikler gostermistir ki burada ¢6ziinmus halde bulunmuslardir.
Silika ve yuzey aktif madde duvari burada ¢ozicli durumundadir. Boyalar pH
indikatorligu ozelliklerini korumuslar ve HCI ve NH; gibi gazlara erisilebilir olmuslardir
[118]. Buna ek olarak Scott ve arkadaslari, mezog6zenekli ve mezoyapili malzemelerin
optik uygulamalari hakkinda ¢alisma yapmislardir. Mezogdzenekli malzemelerin optik
Ozelliklerinde ilerleme polimerlere boya doplanmasi ile gerceklesmistir. Mezoyapil
malzemeleri (inorganik/ylizey aktif kompozitler) tek basamakli sentez proseduri ile
inorganik/ylizey aktif /optik olarak aktif tirlerin bir araya gelmesi ile essiz yapida ylzey
aktif hazirlamislardir. Sol-jel yontemi ile yuzey aktif/kopolimer blok polimeri ile
sentezlenen mezogdzenekli ve mezoyapili malzemeler lazer, optik sensori fotokromik
malzemeler ve kuantum hapsetme ozellikleri ile ilgi c¢ekmislerdir. Kalsine
mezogbzenekli malzemelerin gbzeneklilikleri yeni optik sensoérlerin arastiriimasina

olanak vermistir [119].

MCM-41’in asit katalizi olarak 2,4-di-tert-bitilfenoliin Friedel-Crafts alkilasyonunda
kullanildigini Kloetstra ile Van Bekkum (1995), alkol ve fenoliin tetrahidroprenilasyonu

isleminde MCM-41’in avantajlarini rapor etmislerdir [120, 121]. MCM-41’in asit katalizi
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olmasinin yani sira, bir baska uygulamada Na-MCM-41 ve Cs-MCM-41 katalizleri baz

katalizi olarak memnun edici performans sergiledigini rapor etmislerdir [120].

GCevre katalizori uygulamalarinda molekiler elekler son yillarda ilgi ¢ekmigtir [122,
123]. Ozellikle nitrojen oksitlerin dekompozisyonu [59, 123] cevre katalizorii
uygulamasina en bulylk Ornektir. Bu uygulamada NO secici katalitik indirgeme
isleminde Ti,V/MCM-41 katalizéri Ti,V/SiO, ve ticari kataliz olan V,W/TiO, ile
kiyaslamislardir [12]. Ti,V/MCM-41 katalizinin NO, dénlisumunde silika bazl katalizden
daha etkili fakat ticari katalizden daha az etkili oldugu saptamislardir. Bu durum
MCM-41’in genis ylizey alani sebebiyle aktif bilesenleri desteklemesine ragmen, disik

rediiksiyon potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir [51].

Idris ve arkadaslari, sulu ¢ozeltilerden kursun uzaklastirma c¢alismasinda adsorban
olarak oda sicakligi yontemiyle, istenilen genis gozenek boyutlarinda ve gozenekli
hacimde MCM-41 o6nermistir. Malzemenin kapasitesi, ekstraksiyona pH etkisi,
ekstraksiyon sicakhgi, absorbanin rejenerasyonu ve cevresel uygulamalarda
kullanilabilirligini degerlendirmislerdir. Oda sicakhginda hidroliz ve yogunlasma
kosullarinda mikrodalga ve nitrik asit/hidrojen peroksit 6zimleme yontemiyle genis
silano grup kullanilabilirligi ve genis gdzenek dagilimh MCM-41 Gretmislerdir. Bu
beklenen karakteristik 6zellikler BET ve FT-IR analizleriyle desteklemislerdir. Silis Griin
yuksek kapasiteli absorban olarak, sirali hekzagonal mezoyapi, genis gdzenek hacmi
(0,99 cm®/g ’a kadar) ve genis gdzenek biyukligiu (6,74 nm’ye kadar) sergilemistir.
DETA-MCM-41 sorbanini incelemek gerektigi halde fonksiyonellestirilmis MCM-41’in
karakterizasyonu ve ekstraksiyon etkinligi bize bu malzemenin yiksek potansiyelde
Pb’yi sulu ¢ozeltiden ekstrakte ederek endistriyel ve cevresel temizleme islemlerinde

kullanilabilirligini belirlemislerdir [131].

Juang ve arkadaslari, MCM-41 {izerine temel boyalarin adsorpsiyonu ile atik sulardan
boya uzaklastirma islemini incelemislerdir. BG5 ve BG10 boyalari ve MCM-41’in
adsorbsiyon seciciligini incelemek amaciyla adsorbantin gbzenek vyapisi ve
adsorbatlarin molekdiler sekli gz 6nline alinarak se¢mislerdir. Adsorpsiyon deneyleri
icin, 0,1 g MCM-41, istenen konsantrasyondaki 100 ml boya-su karisimina eklenmistir.
Adsorbsiyon kinetigi deneylerinde adsorpsiyon miktarlari ¢ozeltinin belirli zaman

araliklarinda analizi ile belirlenmistir. Bu ¢alisma genis gézenek yapiya sahip olan MCM-
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41 ve boya molekilleri arasindaki olasi etkilesimin etkilerini incelemek amaciyla
yapmislardir. MCM-41 (zerine BV5 ve BV10 boyalarinin adsorpsiyon kapasitesi, proses
siresince  MCM-41’in ylzeyindeki karakteristik degisimler ve gozenek yapisi
incelenerek, azot izotermleri, XRD o6rnekleri ve FTIR spektrumlarina bakarak analiz
etmislerdir. Molekller boyutlari ¢cok benzer olmasina ragmen iki boya tiriinin
adsorpsiyon kapasitesi birbirinden olduk¢a farkh olarak bulunmustur. Azot
izotermlerinin analizi boyalarin adsorpsiyonu ile MCM-41’in birim ylzey alaninda,
gozenek hacminde ve gbzenek boyutunda belirgin azalma olabilecegini
gostermektedir. BV10 adsorblamasiyla kristalize olma 6zelliginde azalma, adsorpsiyon
prosesine bagh dogal bir bozukluk olarak adlandirilirken, BV5 adsorplamasiyla kristalize
Ozelliginde azalma gbézenek yapisindaki yigilmaya bagli olarak adlandiriimistir. MCM-
41’in temel boyalarin cevre uygulamalarinda uzaklastirilmasi proseslerinde iyi
adsorban oldugu, fakat daha etkin boyalar ve yiizey hidroksil gruplari ile olan iliskisi ve
adsorplanma o6zelliginde belirgin dislis gerceklesmesi nedeniyle MCM-41'in ylzey

yapisi acisindan tekrar distiniilmesi gerektigini rapor etmislerdir [125].

Bir diger uygulamada ise; madeni yaglara katki maddesi lretmek icin yapilan
oligomerizasyon isleminde Cr emdirilmis MCM-41’in iyi katalitik aktivite gosterdigi bir
ABD patenti tarafindan iddia edilmistir [126]. Akma noktalari ve viskozite indeksleri
karsilastirildiginda Cr-MCM-41’in, daha 6nce kullanilmakta olan Cr-SiO, katalizine gore
gelismis Ozelliklere sahip oldugu bu patentte iddia edilmistir. Corma ve arkadaslari
(1995), bu bilgiyi desteklemek igin (MCM-41, aliimina-silika ve USY) katalitik aktivite
etkisini hidrodesilfiirizasyon (HDS), hidrodenitojenasyon (HDN) ve hafif hidrokraking
(MHC) prosesleriyle incelemislerdir. Ni, Mo-MCM-41 katalizinde yiksek aktivite
gozlemlemis ve bunun genis ylizey alanina ve buna bagh aktif molekillerin rahat
dagilimi ve blyik ylizey alanina sahip molekillerin rahat erisebilmesine bagh oldugu

saptamislardir [127].

Kaftan ve arkadaslari, yeni bir sorbant olan MCM-41’in sentezi, karakterizasyonu ve

sulardan bor madenini uzaklastirma uygulamasi ile ilgili calisma yapmislardir. Ve bu

caismada MCM-41, inorganik destek malzemesinin N-metilglukamin ile

fonksiyonellestirilmesi ile hazirlanarak sulu ¢ozeltilerden borun alinmasi islemi indtktif

eslesmis plazmada optik emisyon spektrometresi yardimiyla  (ICP/OES)
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tanimlamiglardir. Yeni sorbantin bor igin sorbsiyon davranisi da Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich (D-R) izoterm modellerine uyarak incelemislerdir. Sorbant tarafindan
adsorblanan maksimum bor miktari (H3BO3; olarak) D-R izotermlerinden hesaplanmis
ve 0,8 mmol bor g'1 hesaplanmistir. Yeni sorbantin sulu érneklerden bor uzaklastirma
veya yeniden derisiklendirme islemlerine uygulanabilirligi kesikli yontem ile incelenmis
ve kantitatif adsorbsiyonun 30 dakika olmasina ragmen, sorbantin 5 dakika igerisinde
ortamdaki borun %85’ini icine aldigini tespit etmislerdir. Kinetik calismalar gostermistir
ki, sorbant cozeltiden 5 dakikada borun %85’ini cekmektedir. Gerekli olan sorbsiyon
suresi ise 30 dakikadir. Etkin sorbsiyon pH 6’dan yiksek degerlerde olusmus ve
adsorblanan borun desorbsiyonunu 1 M HNOs ile yapmislardir. Uygulanan deneyler
sonucunda yeni sorbantin ticari reginelere gére daha yliksek sorbsiyon etkinligine sahip

oldugunu rapor etmislerdir [128].

Ozaydin, mezogdzenekli Cu-MCM-41 ile yiiksek sicaklik proses gazi desiilfiirizasyonunu
inceleyen galismasinda MCM-41’i hidrotermal Cu emdirme yontemiyle sentezleyerek
karakterizasyonlarini yapmis ve bakir icerikli sorbentleri dolgulu kolon reaktér
sisteminde 500 °C ve 100 cm’/dak toplam akis hizindaki proseste H,S uzaklastirma
deneylerinde kullanmistir. Desulflirizasyon sonrasinda bakir icerikli MCM-41 destekli
sorbentlerin ylizey alanlarinda dislis, XRD analizlerinde bakir oksit piklerinin
kayboldugunu rapor etmistir. Sorbentlerin kiikiirt tutma kapasiteleri reaktor etrafinda

yapilan kikurt denkligi ile belirlemistir [6].

Melde ve arkadaslari mezog6zenekli silika malzemelerinin sensor olarak kullanimini
inceleyen bir calisma yapmislardir. Mezogozenekli malzemeleri relatif nem, pH, metal
katyonlari, endustriyel toksik bilesikler, ugucu organik bilesikler, nitroenerjik bilesikler,
kiiciik molekil ve iyonlar ve biyolojik molekillerdeki degisiklikleri algilamada sensor
olarak kullanmislardir. Silika genis pH araligi, relatif inertligi ve stabilitesi, UV
spektrumunda seffafligi ile bircok cevre ve sensér uygulamalari icin oldukga yararli bir
malzemedir. Mezogdzenekli malzemeler belirli bir sensér sisteminde algilanabilir
konsantrasyonlara ulasmak icin adsorpsiyon ve analitlerin 6n derisiklendirilmesinde
kullanilmaktadir. Buna alternatif olarak bu malzemeler koruyucu katalitik filtre olarak
parazit olusumunu engellemede kullanilmaktadir. Elektrotlarin, dalga rehberlerinin
veya quartz kristal mikro dengeleyicilerin 6zel kaplamayla i¢lerine konulmasiyla sensér
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uygulamasi gelistiriimektedir. Mezogdzenekli malzemenin hidroksillenmis ylzeyi
atmosferik nemden islanmakta olup, bu durum bu malzemelerin relatif nemi
algilamasinda ve sensor olarak kullanimina olanak saglamaktadir. Disik iletkenlige
sahip silika ortam nemini, neme bagh olarak iletkenliginde meydana gelen degisimi
Olcerek gozlemlemeye yardimci olmaktadir. Krom (Cr) ve altin (Au) elektrotlari en
kararli durumu, titanyum (Ti) ve aliminyum (Al) uzatilan operasyon siresiyle birlikte

azalan sonuclar gostermislerdir [129].

Northcott ve arkadaslari, iki degerlikli metal katyonlarinin MCM-41 {izerine
adsorbsiyonunu inceleyen bir c¢alisma yapmiglardir. MCM-41 metal iyonlarinin
adsorpsiyonunu arttirmak icin, metal iyon selat ajani asetilaseton eklemis ve sulu
¢ozeltiler icerisinde (i¢ tane iki degerli metal katyonlari icin adsorban kapasitesi Cu (ll),
Ni () ve Co (ll) belirlemislerdir. Bu metal iyonlari igin adsorpsiyon izotermleri
adsorpsiyonun yaninda pH’a gore seciciligiyle birlikte sunulmustur. Bir ligand (bilesik)
ile sentetik mezogdzenekli silikata dayali yeni adsorban, karmasik iki degerli gegis
metal katyonlari icin 6zel olarak eklenen fiziksel yapisi agisindan ve yikselten bakir,
nikel ve genis bir pH araliginda kobalt iyonlari potansiyeli karakterize edilmistir. Ni(ll)
icin en iyisi dogrusal izoterm iken, aciklanan deneysel kosullar altinda, kesikli
calismalardan elde edilen, Cu (ll), Co (II) ve Ni (ll) icin adsorpsiyon verileri en iyi, en
uygun Langmuir modeli olmustur. Sonuglar belirlenen pH araliklari icin, ylikseltgenmesi
yliksek ve c¢o6zicl olarak benzen ile esdeger sivi-sivi ekstraksiyon sistemi ile
karsilastirilabilir oldugunu gostermektedir. Ayrica, literatiirde belirtilen diger
adsorbanlar ile karsilastirilabilmektedir. Maksimum adsorpsiyondaki pH adsorbana,
benzen sistemine gore farkl proses kosullarinda adsorbente dayali bir prosese firsat

vererek orta gdzenekli silikat icine kaydirilmaktadir [130].

Literatir arastirmasi yapildiginda MCM-41’'in en c¢ok kataliz ve adsorpsiyon
uygulamalarinda kullanildigi bunlarin disinda giin gectikce yeni uygulama alanlarinin
yolunun acildig1 goriilmektedir. Son yillarda MCM-41’in ilag sanayinde ila¢ tutuklama
sablonu olarak kullanildigi da géze carpmaktadir. Bunun disinda Kendinden daha kiiglik
malzemelerin Uretiminde kurban sablon olarak kullanildigi calismalarda vardir.
Mezogozenekli malzemelerin  biyomedikal uygulamalarda kullanilabilirligi  de
literatiirde arastinlmistir. iyi dagilimh mezogdzenekli nanoparcaciklar TEOS iceren
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amonyum c¢oOzeltisinde ve dlsik ylzey aktif konsantrasyonunda sentezlenmistir.
Kondenzasyon prosesiyle yiksek verimde sentezlenen 30-300nm boyutlarindaki
parcaciklar hiicre belirteci olarak normal, kanserli ve kdk hicrelerde uygulamasi
yapilmistir. Fonksiyonellestirilmis MSNs karsit ajan olarak hicreleri izlemek igin
kullanilmistir. Bu nanopargaciklar kok hicrelerin dagilimini izlemede de kullaniimigtir
[131]. Sekil 4.15'te mezoyapili silika nanopargaciklariin biyomedikal uygulamalari

gorilmektedir [131].

Hiicre belirteci

N <—

B

~ s | Mezoyaplh silika
K&k hiicre takibi nanopartikilier MR Karsit ajanlart

4

Hedef belirleme ve ilac, enzim salinimi
MSNs tabanli cok fonksiyonlu malzemeler

Sekil 4. 15 Mezoyaplil silika nanopargaciklarin biyomedikal uygulamalari

4.3.6 MCM-41 ile ilgili yapilan ¢alismalar

Literatirde M41S ailesinin lyesi olan MCM-41 ile ilgili inceleme yapildiginda oldukga
fazla ¢alisma karsimiza g¢ikmaktadir. MCM-41 6nemli Ozelliklerinden dolayr 1992
yihindan gliniimize kadar bir¢cok arastirma ve calisma gergeklestirilmistir. Bu tez MCM-
41’'in sentezlenmesi ve sentez parametrelerinin incelenmesi amaciyla yapildigindan,
asagidaki orneklerde MCM-41’'in cesitli sentez calismalarindan 6rnekler (izerinde

durulmustur.
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MCM-41 sentezi ve karakterizasyonu igin literatiirde yapilan ¢alismalar Kresge ve
arkadaslari  (1992), MCM-41 katalizorlerini  hidrotermal sentez yontemiyle
hazirlamislardir. Hidrotermal sentez 150 °C’de ve 48 saat siireyle gerceklestirilmistir.
Sentezledikleri MCM-41'in 20’da alinan dusik acih X 1sini kirinim (XRD) deseninde
MCM-41’e ait 4 karakteristik pik ( 26: 2.22° 3.86° 4.86° 5.93°) gdzlemlemislerdir
[137].

Ryoo vd., (1995) diizenli yapidaki MCM-41’i sentezinde reaksiyon sistemine asetik asit
ekleyerek reaktanlar ve mezofazlar arasindaki dengeyi istenilen yonde degistirmistir.
Reaksiyon karisimina asit eklenmesi hidroksili nétralize ederek dengenin pozitif yonde

degismesine yol actigini savunmuslardir [132].

Jaroniec ve arkadaslari (2000), CTMABr ve iki cesit silika ( diizenli silika jel ve kolloidal
dumanlh silika) kullanarak MCM-41'i sentezlemislerdir. Sentezi hidrotermal kosullarda
108 °C pH 10’a ayarlayarak gerceklestirmislerdir. Daha sonra kalsine edilen MCM-41’in
gozenek genisligi dagilimini azot adsorpsiyon izotermleri ve ylzey alanini BET analizi ile

hesaplamislardir [133].

Solsona ve arkadaslari (2001), mezogozenekli MCM-41 destekli vanadyum oksit
katalizorlerini islak  emdirme  yontemiyle  sentezlemislerdir. Katalizorin
karakterizasyonunda X-isini kirinimi (XRD), niikleer manyetik rezonans (NMR), dagilmis
yansima (diffuse reflectance) ve hidrojenle sicaklik programh indirgeme (TPR-H2)
tekniklerini kullanmislardir. Silika kaynagi olarak Aerosil-200, ylizey aktif madde olarak
setiltrimetil amonyum bromir ve tetrametilamonyum hidroksit kullanmiglardir. XRD
paterninde katalizor yapisina yiklenen vanadyum miktari arttikca MCM-41’i gosteren

piklerin siddetlerinin azaldigini gbzlemlemislerdir [134].

Kilos ve arkadaslari (2004), dogrudan hidrotermal sentez yéntemiyle vanadyum (V),
niyobyum (Nb) ve molibden (Mo) MCM-41 katalizorlerini sentezlemislerdir. Sentezde
silika kaynag olarak sodyum silikat, ylizey aktif madde olarak ise hekzadesiltrimetil
amonyum klorlr kullanmiglardir. Hidrotermal sentezin gerceklesebilmesi igin
numuneyi 100 °C’de 48 saat bekletmislerdir. Hazirlanan katalizorlerin
karakterizasyonunda yuksek c¢ozindrlikli gecirimli  elektron mikroskobu (High

Resolution Transmission Electron Microscopy, HRTEM), N, adsorpsiyon izotermleri ve
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X-1sin1 kirinimi (XRD) yontemlerini kullanmislardir. HRTEM fotograflariyla MCM-41 ve
Nb/MCM-41 katalizérlerin hekzagonal (bal petegi) yapida oldugunu gozlemlemislerdir
[135].

Run ve arkadaslari (2004), MCM-41’in ultrasonik kosullar altinda katyonik ylzey aktif
madde ve organik silika kaynaginin asidik ¢oOzelti kullanilarak Gretilebildigini
gostermislerdir. 0-250 W titresim glict araliginda 20 dakika gibi kisa bir sentez siiresi ve
5 saatlik bekleme siiresi sonucunda BET yilzey alani olduk¢a genis MCM-41

Uretmislerdir [136].

Gugcbilmez ve ark. (2005), dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle vanadyum esasli
MCM-41 katalizérlerini hazirlamislardir. Silika kaynagi olarak sodyum silikat, ylzey aktif
madde olarak setilmetil amonyum bromir (CTMABr) kullanmislardir. Vanadil silfat
hidrat (VOSO4.xH,0) ve amonyum vanadat’i (NH4VOs3) vanadyum kaynagi olarak
kullanmislardir. Katalizérlerin karakterizasyonunda XRD, taramali elektron mikroskobu
(SEM), enerji dagihmli X-i1sini spektroskopisi (EDS), atomik kuvvet mikroskobu (atomic
force microscope, AFM) , X-isini fotoelektron spektroskopisi (XPS), BET, atomik
absorpsiyon spektroskopisi ve helyum piknometri yontemlerini kullanmiglardir. XPS ve
EDS analizleriyle, vanadyum kaynagl olarak vanadil silfat hidrat kullanildiginda
vanadyumun MCM-41 vyapisina basarili bir sekilde yerlestirilebildigini, amonyum
vanadat kullanildiginda ise vanadyumun MCM-41 yapisina vanadil silfat hidrat kadar

basarili bir sekilde yerlestirilemedigini belirlemislerdir [137].

Gaydhankar ve arkadaslari (2005), farkli silika kaynaklari kullanarak silika kaynaginin
MCM-41 ve MCM-48’in yapisina olan etkisini arastirmislardir. Katalizorlerin
karakterizasyonunda XRD, SEM ve azot adsorpsiyon analiz ydontemlerini kullanmiglardir.
Silika kaynaginin MCM-41 morfolojisine etkisini SEM analizleriyle belirlemislerdir. Silika
sol ve toz silika kaynaklariyla Uretilen MCM-41 solucan seklinde bir morfoloji
gosterirken, etil silikatla Uretilen MCM-41 topaklanmis pargaciklar gériinimiinde

oldugunu belirtmislerdir [138].

Amama ve arkadaslari (2005), farkli oranlarda kolloidal) ve c¢ozinir (tetrametil
amonyum silikat, TMASIO,) silikanin MCM-41’in fizikokimyasal oOzelliklerine (ylzey

alani, gozeneklilik, termal kararliligi, bagimsiz silanol gruplarinin yogunlugu) etkisini
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incelemiglerdir.  Hidrotermal olarak sentezlenen MCM-41  malzemelerinin
karakterizasyonunda XRD, N, fizisorpsiyon ve kizilotesi (IR) spektroskopisi yontemlerini
kullanmiglardir. Sodyum silikat harig, kolloidal silikalarin (Cab-O-Sil ve HiSil-915)
¢ozundr silikaya (TMASIO;) orani arttikga MCM-41’in yapisal bitlinlGgindn arttigini ve
daha istikrarli mezogdzenekli yapida gozeneklerin elde edildigini gdzlemlemislerdir.
%80 Cab-O-Sil veya HiSil-915 ve %20 TMASIO, ile hazirlanan MCM-41’'in geleneksel
oranlarda (=70:30) hazirlanan MCM-41’e gore daha yiiksek bir yapisal butinlik (yapisal
diizen derecesi, diizenli mezogdzeneklilik, 2-3 nm) gosterdigini belirlemislerdir. Farkh
oranlarda sodyum silikat ve TMASIO; kullanilmasiyla hazirlanan MCM-41'in yapisi ise,
tamamen sodyum silikat kullaniimasiyla elde edilen MCM-41’e gbére daha kotl bir

yapisal diizen gosterdigini belirlemislerdir [1395].

Hui ve Chao (2006), cevrenin korunmasina MCM-41 malzemesinin etkisini arastirmak
adina, ¢evrenin kirlenmesine sebep olan ugucu kiilleri silika kaynagi olarak kullanmis ve
oda sicakliginda 24 saat siiren reaksiyon sonucu MCM-41’i iretmislerdir. Uretime ek
olarak pH’In MCM-41’in {retimi izerindeki etkisini arastirmislardir. Uretimi basarili bir
sekilde gergeklestirmis ve kullandiklari yoéntemin ugucu killerin geri dénilisiminde

etkin olarak kullanabilecegini belirtmislerdir [140].
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BOLUM 5

MCM-41 MEZOGOZENEKLI MALZEMESININ TERMAL ANALIZzi

5.1 Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz, maddelerin fiziksel 0Ozelliklerinin sicakhgin bir fonksiyonu olarak
kontrolll sicaklik programlari ile incelenmesi olarak tanimlanabilmektedir [141]. Kitle
degisiminin sicakliga karsi cizilen grafikleri; orijinal numunenin, ara maddenin ve kalan
maddenin bilesimi ve kararliigl hakkinda bilgi vermektedir. Bu garifkler “termogram”

veya “termal ayrisma egrisi” olarak adlandiriimaktadirlar.

Termal yontemler, bir maddenin veya o maddenin reaksiyon Urlinlerinin, belirli bir
sicakhik programi kontroliinde, sicakligin fonksiyonu olarak olgildigi bir grup teknik
olarak tanimlanabimektedir. Bu yontemler, hem kalite kontrol hem de sanayi Grlnleri
olan polimerler, ilaglar, mineraller, metaller ve alasimlarinin arastirma uygulamalarinda

genis bir kullanim alanina sahiptirler [142].

Termal analiz gerceklestirilirken numuneler istenilen tanecik boyutu araligina
getirilmek UGzere kirilirak ve/veya o6gutuliirek genellikle toz halinde hazirlanmaktadir.
Numunenin tanecik boyut araligi, deney sirasinda olusan piklerin seklini, blyakligind,
egrinin olustugu sicaklk araligini ve elde edilen pik sayisini etkileyen bir parametredir.
Bununla birlikte bazi numunelerin yapilarina gore analiz sirasinda olusan bilesenler
patlayabilmektedir. Bu durumda numunelerin analiz kabindan tasmasini ve cihaz
icerisindeki kirliligi engelleyebilmek amaciyla analiz kabina koyulan numune miktarida

oldukga onemlidir.
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Termal analizi etkileyen bir diger parametre ise i1sitma hizidir. Analiz igin i1sitma hizinin
belirlenmesindeki en 6nemli ve dikkat edilmesi gereken durum analiz edilecek 6rnegin
icerigindeki  bilesenlerin  reaksiyon karakteristikleridir. Yiksek 1sitma hizlari
kullanildiginda, bozunmanin gerceklesme siiresi kisalarak bazi bilesenlerin reaksiyona
girmek igin yeterli slresi olmamaktadir. Buna ek olarak yliksek i1sitma hizlarinda
kaydedilen reaksiyon derecesi artmakta, olduk¢a net pikler olusmakta ancak bu
piklerin birbirinden ayirt edimesi zorlagmaktadir. Dusuk i1sitma hizlarinda ise tim
bilesenler reaksiyona girmekte ve sicaklik pikleri olusmaktadir. Ancak olduk¢a diistk

Isitma hizlarinda gergeklesen analiz piklerinin tanimlanmasi zorlagsmaktadir.

Termal analiz yontemlerinde kullanilan gazin cinside, analizi etkileyen bir diger
parametredir. Kullanilan gaz inert olmali, numune ile reaksiyona girmemelidir.
Kullanilan gazlarin inert olmasi ayni zamanda analiz cihazini korozyona karsi korumak

icinde 6nemlidir [141].

5.1.1 Termogravimetri/ diferansiyel termogravimetrik analiz (TGA/DTG)

Termogravimetri (TG) analiz yontemi maddelerin termal kararlihgini belirlemede
kullanilan bir yontemdir. Degisen sicakliklara karsi kiitle degisimi incelenmektedir. Bu
anliz genellikle, hava veya inert bir gaz (helyum, argon) ortaminda
gerceklestirilmektedir. Bu analizler sirasinda ayrismadan veya bilesenlerin ugmasindan
kaynaklanan kitle kaybi; oksitlenmeden dolayr meydana gelen kiitle artisi
gorilmektedir. TG analizini etkileyen parametreler enstrimental faktorler ve numune
Ozellikleri olarak iki ana baslik altinda incelenmektedir. Enstriimental faktorler, isitma
hizi, kullanilan gaz ortami, numune-kroze etkilesimleri ve krozenin seklive blyuklGgu
olarak; numune oOzellikleri ise numune miktari, pargacik boyutu, reaksiyon isi ve

numunen karakteristik 6zellikleri olarak siralabilmektedir [143].

TG analizi yapilacak olan numunenin kiitle kaybi sicakliga bagh olarak olglilmektedir. Bu
yontem vyapilarindan ucucu bilesen bulunan maddeler igin uygun bir yontemdir.
Bundan dolayi kiitle degisiminin incelendigi bu analizlerde, dl¢timler sicakligin dogrusal

olarak artik gosterdigi bir sicaklik programi kullanilarak gerceklestirilmektedir [141].
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Diferansiyel termogravimetrik (DTG) analiz egrileri, TG egrilerinin diferansiyeli alinarak
belirlenmektedir. DTG analizi ile kitle degisimlerin gerceklestigi resksiyonlar ve bu

reaksiyonlarin sicaklik araliklari belirlenebilmektedir [143].

5.1.2 Diferansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz (DTA) yontemi uluslararasi mineraloji laboratuvarlarinda,
sicakhk degisimi ile maddelerdeki degisimin incelendigi hizli ve kullanisli bir yéntem
olarak kabul gérmistir. Sicaklik degisimi ile maddelerde meydana gelen degisimler
dogrusal sicakliga karsi kaydedilmektedir. Bu yontemi ile maddenin reaksiyonlari
incelendiginde, negatif sapmalarda endotermik ve pozitif sapmalarda ekzotermik
oldugu belirlenmektedir [144]. Endotermik reaksiyonlar, faz gecisleri, dehirasyon
tepkimeleri, indirgenme ve bazi bozunma tepkimeleri olarak; ekzotermik reaksiyonlar
ise kristalizasyon, oksidasyon kristal faz degisimleri ve bazi bozunma tepkimeleri olarak

siralabilmektedir.

DTA yontemi ile analiz edilecek drnegin sicakligl, termal olarak inert bir referans madde
ile karsilastirilmali olarak, numune isitilirken veya sogutulurken gergeklestirilmektedir.
Bu yontem ile sicakligin degisimine karsi numunenin enerjisindeki degisimin

hesaplanabildigi analiz grafikleri elde edilmektedir [141].

5.2 Kinetik Parametrelerinin Hesaplanmasi

Kati maddelerin termal degisimi; 1si ve kitle transferi, adsorpsiyon, desorpsiyon,
fiziksel veya kimyasal donisim gibi bircok termodinamik olayl icermektedir. Bu
termodinamik olaylar da i1sitma hizi, kullanilan gaz ortami, numune miktari parcacik
boyutu ve termal iletkenlik gibi parametrelerden etkilenmektedir. Bundan dolayi
termal degisim oldukc¢a karmasik bir olaydir ve bu degisimi ifade eden fiziksel veya
kimyasal bir esitlik tanimlamak ve olay mekanizmasini aydinlatmak oldukga zordur

[145].

Sivi, ¢Ozelti veya gaz gibi homojen fazda olusan

A — Uriinler (5.1)
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Genel denklemi ile tanimlanan bir reaksiyon igin hiz ifadesi asagidaki (5.2) bagintisi ile

tanimlanmaktadir.
dx/ot = k. (a-x)" (5.2)

Bagintida yer alan k; reaksiyon hiz sabitini, n; reaksiyon derecesini, a; tepkimeye giren
maddenin baslangic konsantrasyonunu, x ise secilen t zamaninda reaksiyona giren

reaktif konsantrasyonunu géstermektedir.

Benzer yaklasim ile katt madde termal tepkimesi icin hiz ifadesi icin asagidaki (5.3)

bagintisi yazilabilmektedir.
ox/ot = k.f(a) (5.3)

Bagintida yer alan « ; donlsim kuitle kesiri olup, w;; olay baslangicinda, wy; olayin t
aninda, ws ise olay sonundaki 6érnek madde kitlesi olmak Uzere asagidaki baginti ile

tanimlamaktadir.
o = (Wi-wy)/(Wi-ws) (5.4)

Sicakhgin fonksiyonu olan termal tepkime hiz sabiti k, (5.5)’deki Arrhenius esitligi ile

tanimlanmaktadir.
k = ko.e /R (5.5)

Bagintida yer alan kq; frekans faktord, E; tepkimeyi baslatacak aktivasyon enerijisi, T;

mutlak sicaklik, R; gaz sabitidir.
Sicakliktan bagimsiz olan f( « ) ise (5.6) ile tanimlamaktadir.
fla)=(1-a)" (5.6)

(5.5) ve (5.6) esitlikleri (5.3) de yerine konulmasi ile asagidaki (5.7) nolu esitlik elde

edilmektedir.

Ox/ot = ko.e T . (1-a )" (5.7)
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Termal analiz yapilan 6rnekte lineer sicaklk artigi saglamak icin programlanan isitma

hizi (5.8) bagintisi ile tanimlanmaktadir.
B =ox/dt (5.8)

(5.8) bagintisinin dizenlenmesi ile elde edilen dt= [dT/B] bagintisi (5.7)'de yerine

yazilmasi sonucu, (5.9) temel bagintisi elde edilmektedir.
da /AT. B =ko.e™ . (1-a )" (5.9)

Elde edilen (5.9) nolu temel bagintidan gikilarak kinetik parametrelerin belirlenmesinde

pek cok yontem gelistirilmistir [145].

Bu tez calismasinda kinetik parametrelerin hesaplanmasinda Kissinger-Akahira-Sunose
kinetik modeli ve Friedman kinetik modeli olmak Uzere iki farkl kinetik model

kullanilmistir.

5.2.1 Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) kinetik modeli

KAS kinetik yonteminde TG egrilerinin tlirevinin alinmasi sonucu elde edilen DTG
egrileri kullaniimaktadir. KAS yéntemine ait baginti Coast-Redfern yaklagimi kullanilark

belirlenmektedir[146].

Coast-Redfern methodunun n=1 mertebesindeki bagintisi esitlik (5.11)'de

gosterilmektedir [151].

| 1] _ {g [1 —2 E] - LJ (5.11)
T2 BE E RT

(5.5) Arhenius bagintisi integre edilerek elde edilmis KAS yonteminin temel bagintisi

asagida (5.12) esitliginde ile gosterilmektedir.

. T
g(x) =_L % =§ . =xp (_%)ﬂ =;_ip(if_i“) (5.12)

69



(5.12) bagintisi x=0 ve T=Ty kosullarindaki integrasyon sonucu elde edilmistir. Coast-
Redfern yaklasimina ait olan (5.11) bagintisi kullanilarak asagidaki (5.13) esitliginde
gosterilen temel KAS esitligi elde edilmektedir [147].

x

B A, E,
L =1 -~
" (TE) " (E’Mg(xj) RT, (5.13)

Bu bagintidaki InB/T? degerine karsi 1/T grafigi cizilerek, egrinin egiminden reaksiyonun

aktivasyon enerjisi olan E elde edilmektedir [153].

5.2.2  Friedman (FR) kinetik methodu

FR kinetik yontemide KAS kinetik yontemi gibi TG egrilerinin tlirevinin alinmasi sonucu
elde edilen DTG egrileri kullaniimaktadir. Diferansiyel termogravimetriyi temel alan bu
yonteme gore (1-a)" = f(a) fonksiyonu temel alinarak (5.7) denklemi asagidaki

logaritmik baginti seklinde diizenlenmektedir.
Inda/dt = InA.f(a) — E/RT (5.14)

Bu bagintiya gore termal doniisim tepkimesinin [ isitma hizi hizi igin tlrev termogrami
hazirlanir, mikroislemci yardimiyla a donlisiim kesrinin gergeklestigi T tepkime sicakligi
[0a/ot] degisim degerleri hesaplanir ve 1/T degisim degerlerine karsi
In[0o/0t] degisim grafigi hazirlanir. Regrasyon analizine uygun olan degisim grafiginin
egiminden E tepkime aktivasyon enerjisi ve ordinati kesim degeri [InA.f(a)] hesaplanir.
Hesaplanan ortalama aktivasyon enerijisi, secilen o dontisiim kesrinin gerceklestigi T
tepkime sicakhgl ve [0o/0t] degisim degeri kullanilarak (5.14) bagintisindan [InA.f(a)]

degeri hesaplanir.
In[A.f(a)]=InA + n.In(1-a) (5.15)

Secilen ve hesaplanan degerler kullanilarak In(1-a) degisim degerlerine karsi In[A.f(a)]
degisim grafigi hazirlanir ve regresyon analiz sonucu dikkate alinarak n tepkime

mertebesi ve InA hesaplanir [145].
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar, Deneysel Sistem, Kimyasal

Maddeler ve Hammaddeler
6.1.1 Deneysel ¢galismalarda kullanilan cihazlar
6.1.1.1 X-1sini1 floresans spektrometresi (XRF)

Bergama altin madeni aritma tesisinden c¢ikan altin madeni atiginin icerdigi iz
elementler kalitatif ve kantitatif olarak PANanalytical minipal 4 marka spektrometre

cihaziyla incelenmistir.

Sekil 6. 1 XRF cihazi
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6.1.1.2 indiiktif eslesmis plazmali optik emisyon spektrometresi (ICP/OES)

Bergama altin madeni aritma tesisinden ¢ikan altin madeni atigindan elde edilen
cozeltilerin kimyasal analizleri Optima 2100 DV marka ICP/OES spektrometresi ile

incelenmistir (Sekil 6.2).

Sekil 6. 2 ICP/OES cihazi

6.1.1.3 X-isinlan difraktometresi (XRD)

Bergama altin madeni aritma tesisinden c¢ikan altin madeni atiginin ve deneysel
calismalar sonucu elde edilen Uriinlerin kristalografik 6zellikleri ve minerolojik yapilari
Philips Panalytical X'Pert-Pro marka X-isinlari difraktometresi (XRD) cihazi ile
incelenmistir (Sekil 6.3). Numuneler once 6gutllup toz haline getirildikten sonra XRD
cihazina yerlestirilerek oda sicakliginda analiz edilmislerdir. Altin madeni atiginin ve
uretilen driinlerin XRD diyagrami CuKa radyasyonu (A=0,15406 nm) kullanilarak 0,6-8°

arasinda degisen difraksiyon acilarinda kaydedilmistir.
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Sekil 6. 3 XRD cihazi

6.1.1.4 Fourier transform infrared spektrometresi (FT-IR)

Deneysel calismalar sonucu elde edilen riinlerin fonksiyonel bag grup 6zellikleri KBr
pellet yontemi kullanilarak, Perkin Elmer Spectrum One marka FT-IR
spektrofotometresinde 4000-450 cm™ dalga boylari arasinda cihazinda incelenmistir
(Sekil 6.4). Ornekler 1/100 oraninda KBr ile karistirilarak hidrolik preste 3 dakika

boyunca 10 ton basing uygulanarak pellet haline getirilmistir.

Sekil 6. 4 FT-IR Cihazi
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6.1.1.5 Diferansiyel termal analiz/termogravimetri cihazi (DTA/TG)

Altin madeni atigindan optimum kosullarda tretilen MCM-41 numunesinin ve saf silika
kaynagindan (TEOS) (retilen referans MCM-41’in termal 6zellikleri Perkin Elmer Pyris
Diamond DTA/TG termogravimetri cihazinda azot atmosferi altinda incelenmistir (Sekil
6.5). Numuneler iyice 6gutllerek toz hale getirilmis ve analizler platin kroze igerisinde

gerceklestirilmistir.

Sekil 6. 5 DTA-TG cihazi

6.1.1.6 Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Altin madeni atigindan optimum kosullarda tretilen MCM-41 numunesinin ve saf silika
kaynagindan (TEOS) uretilen referans MCM-41’'in mikroyapisal o6zellikleri CamScan

Apollo 300 SEM cihazinda incelenmistir (Sekil 6.6).

Sekil 6. 6 SEM Cihazi
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6.1.1.7 X-isini fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Altin madeni atigindan optimum kosullarda tretilen MCM-41 numunesinin XPS analizi
Thermo Scientific K-Alpha markali, 128-kanal taramali, monokromatik X-isini kaynagina
ve 180° double focusing hemispherical analiz cihazi ile gergeklestirilmistir (Sekil 6.7).
Spektrum, 72 W giiciinde ve 400 um boyutunda bir aliminyum anot anode
(Al Ka= 1486,6 eV) kullanilarak elde edilmistir. Genel taramalar 200 eV ve bolgesel

taramalar 50 eV sabit gegis enerjisi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 6. 7 XPS cihazi

6.1.1.8 Gegisli elektron mikroskobu cihazi (TEM)

Altin madeni atigindan optimum kosullarda tretilen MCM-41 numunesinin TEM analizi
Tecnai G2 Sphera markali cihazda (Sekil 6.8) gerceklestirilmistir (200 kV). Numuneler
etanol icerisinde fiziksel olarak ¢ézindirilmis ve Agar Scientific marka karbon kapli

bakir TEM izgarasi Gizerine damlatilarak hazirlanmistir.

Sekil 6. 8 TEM cihazi
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6.1.2 Deneysel sistem

6.1.3 Kiil firini

Flizyon yonteminin ilk adimi olarak; Bergama altin madeni aritma tesisinden ¢ikan altin
madeni atigi, belirli oranlarda NaOH ile karistirilarak 550 °C’de 1 saat Protherm marka
kal firmina konulmustur (Sekil 6.9). Ayni zamanda dretilen Urlnlerin kalsinasyon

islemleri de (550 °C, 6 saat) ayni kiil firini kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 6. 9 Kul firini

6.1.4 Calkalayic

Flizyon islemine ugramis olan numunelerin Gzerine belirli miktarda su eklenerek
Zhicheng ZHWY-200B marka inkubatoér calkalayicida oda sicakliginda 150 rpm hiz ile 24

saat boyunca calkalamaya birakilmistir.

Sekil 6. 10 inkubator calkalayici
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6.1.5 Ultrasonik su banyosu

Bergama altin madeni aritma tesisinden ¢ikan atiktan ve saf silika kaynagindan MCM-
41 uretimi Bandelin Sonorex Super RK 255H marka ultrasonik su banyosu kullanilarak

gerceklestirilmistir.

SONOREX
(PR

Sekil 6. 11 Ultrasonik Banyo

6.1.6 Etiv

Uretilen MCM-41’in ve referans MCM-41’in nemini uzaklastirmak icin Binder marka

etlv kullanilmustir.

Sekil 6. 12 Etiiv
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6.1.7 pH-metre

MCM-41 Uretimi sirasinda elde edilen ¢ozeltilerin optimum pH’larinin ayarlanmasinda

620 Lab marka pH-metre kulanilmistir.

Sekil 6. 13 pH-metre

6.1.8 Deneysel ¢calismalarda kullanilan hammaddeler ve kimyasal malzemeler

Altin madeni atigindan MCM-41 ve referans MCM-41 {retimi icin kullanilan

hammaddeler ve kimyasallar asagida siralanmistir.

1. Altin madeni atigindan Uretimde silika kaynagi olarak; Bergama altin madeni
aritma tesisinden ¢ikan Altin madeni atigi (Sekil 6.14),

2. Referans MCM-41'in Uretiminde silika kaynagi olarak; Merck marka %99 saflikta
tetraetilortosilikat (TEOS) CgH»004Si,

3. Flizyon yonteminde sodyum kaynagi olarak; Merck marka Sodyum hidroksit
(NaOH),

4. Yapiyl dizenleyen ylizey aktif madde olarak; Merck marka % 99 saflikta
Hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) brom{r [Cy3(Chz)1sN(Ch3)3Brl,

5. pH ayarlama islemlerinde asit kaynagi olarak; Merck marka sulfiirik asit (H,SO4)

kullanilmistir.
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Sekil 6. 14 Deneysel calismalarda kullanilan Bergama altin madeni atigi

6.2 Altin madeni atigindan Silisyum Cozeltisinin Elde Edilmesi

Bergama altin madeni aritma tesisinden ¢ikan atik camur icerisindeki Si’yi almak igin

ultrasonik ve flizyon yontemi olarak iki farkli metot kullanilmistir.

6.2.1 Ultrasonik yontem

Altin madeni atigindan Si elde etmek icin Hui ve Chao’nun yapmis oldugu calisma
(2006) temel alinarak bazi modifiyelerle gerceklestirilmistir [140]. Buna gore; belirli
miktardaki altin madeni atigl, 2 M NaOH cozeltisi ile bir kapta 80 °C'de 4,5 saat
ultrasonik banyoda karistirilmistir. Stire sonunda olusan ¢ozelti, mavi bantl slizgec

kagidi ile stizulerek ICP/OES ve FT-IR analizleri gerceklestirilmistir.

6.2.2 Fiizyon yontemi

Atik camur icerisindeki Si‘nin ¢dzlinerek alinmasi icin diger bir yontem olan flizyon
islemine basvurulmustur. Flzyon islemi Shigemoto ve arkadaslarinin (1993) yaptigi
yonteme gore gergeklestirilmistir [148]. Buna gore farkli NaOH/atik agirlik oranindaki
(0.5, 1, 1.2, 1.8 ) karisimlar hazirlanmistir. Elde edilen herbir karisim nikel kroze
icerisinde, 550°C’ye 1sitilmig firina konularak 1 saat bekletilmistir. Stre sonunda elde
edilen numuneler sogutularak tizerlerine uygun miktarda ultra saf su eklenmistir. Daha

sonra bir ¢alkalayiciya aktarilarak oda sicakhginda 1 giin karistirilmistir. Siire bitiminde
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elde edilen cozeltiler filtre edilerek, filtrat kati kisimindan ayrilmis (Sekil 6.15) ve bu

filtratlar ICP/OES cihazinda Si igeriklerini belirlemek amaciyla analiz edilmislerdir.

Sekil 6. 15 Flzyon yontemi ile elde edilen Si ¢ozeltisi

6.3  Altin Madeni Altin Madeni Atigindan MCM-41’in Sentezi

Deneysel calismalarda ilk olarak ultrasonik yontemle elde edilen Si ¢ozeltisi MCM-41
Uretiminde kullanilmistir. Uygun miktarda HDTMA-bromir ylizey aktif maddesi belirli
miktardaki ultra saf su icerisinde ultrasonik banyoda 30 °C’de ¢6éziimlendirilmistir. Daha
sonra karisim Uzerine uygun miktarda Si ¢ozeltisi eklenerek bir siire daha karistirma
islemine devam edilmistir. Elde edilen ¢ozeltinin pH’1 ayarlanarak, oda sicakliginda 24
saat beklemeye birakilmistir. Siire sonunda ¢Ozeltide c¢okelti olusumu c¢ok az
gozlenmistir. Bu nedenle XRD ve FT-IR analizleri gerceklestiriiememistir. Bundan sonra
deneysel calismalara flizyon yontemi ile elde edilen Si ¢ozeltisi kullanilarak devam

edilmistir.

HDTMA-bromiir ylizey aktif maddesi ile belirli miktardaki ultra saf su farkli sicakliklarda
(30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C ve 70 °C) ultrasonik banyoda bir reaksiyon kabi icerisinde
¢Ozelti berraklasincaya kadar karistirilarak (retim Uzerinde sicaklik parametresinin
etkisi incelenmistir. Homojen hale gelen ¢6zeltiye, uygun miktarda flizyon yéntemi ile
elde edilmis Si ¢Ozeltisi damla damla eklenmistir. Ayrica, karistirma islemi farkh

surelerde (15, 30, 60, 90 ve 180 dakika) gerceklestirilerek, srenin Uretim Gzerindeki
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etkisi incelenmistir. Siire sonunda elde edilen bazik ¢ézeltiler MCM-41’in sentezinin
tamamlanmasi icin silfirik asit ile farkl pH’lara ayarlanarak lretim Uzerinde pH
parametresinin etkisi arastirilmistir (pH:1-7, 10-14). Sekil 6.16’da pH ayarlamasindan

once ve sonra elde edilen ¢ozeltiler goriilmektedir.

Sekil 6. 16 a) pH ayarlanmadan 6nceki numune, b) pH ayarli numune

pH ayarl c¢ozeltiler 24 saat oda sicakhginda durgun halde bekletilmislerdir. Sire
sonunda filtrasyon isleminden elde edilen Urinler oncelikle glin boyunca etlvde
kurutulmuslardir. Kurutulmus Grin yapisinda bulunan yiizey aktif maddenin yapidan
uzaklastirilmasi amaciyla 550 °C’de 6 saat kalsinasyon islemine tabii tutulmustur. Sekil

6.17’de kalsinasyon 6ncesi ve kalsinasyon sonrasi rlinler goriilmektedir.

Sekil 6. 17 a) Kalsinasyon dncesi Uriin b) kalsinasyon sonrasi triin
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6.4 Saf Silikadan Referans MCM-41’in Sentezi

Altin madeni atigindan elde edilen MCM-41’'in yapisal o6zelliklerini karsilastirmak
amaciyla saf silika kaynagl olan TEOS kullanilarak referans MCM-41 (retimi
gerceklestirilmistir. Bunun icin HDTMA-bromr belirli bir miktar su igerisine eklenerek
sabit tutularak ultrasonik banyoda 30 °C’de, reaksiyon kabi icerisinde ¢ézelti tamamen
berraklasincaya kadar karistirilmistir. Homojen hale gelen ¢ozelti Uzerine belirli bir
miktar 1 M NaOH c¢ozeltisi konmustur. Cozelti lizerine c¢Ozeltiye pasteur pipeti
yardimiyla damla damla uygun bir miktarda saf silika kaynag olan TEOS eklenmistir.
Karistirma islemine belirli bir siire daha devam edilmistir. Slire sonunda olusan bazik
¢ozeltinin pH’1 silfirik asit ile pH 11’e ayarlanmistir. pH ayarh Urin ¢ozeltileri 24 saat
oda sicakhginda durgun halde bekletilmis ve siire sonunda olusan ¢okelti fitre edilerek
edilen iriinler ncelikle 100 °C’de giin boyunca etiivde kurutulup, ardindan 550 °C’de 6
saat kalsinasyon islemine tabii tutulmustur. Saf silikadan elde edilen MCM-41

numunesi Mss olarak isimlendirilmistir.
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BOLUM 7

SONUCLAR VE TARTISMA

7.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Atigin Karakterizasyonu

Deneysel galismalarda silika kaynagi olarak kullanilan Bergama altin madeni aritma
tesisinden cikan altin madeni atigi 100 °C’de kurutularak ve yapisal &zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla XRF ve XRD analizleri gergeklestirilmektedir.

7.1.1  XRF analizi

Altin madeni atiginin elementel analizleri XRF cihazinda gergeklestiriimistir. Cizelge

7.1’de XRF sonuglari verilmektedir.

Cizelge 7. 1 Altin madeni atiginin XRF sonuglari

Bilesenler Konsantrasyon (%)
SiO, 77,70

Al,O3 12,10

K20 3,05

Ca0 3,32

TiO, 0,21

MnO 0,05

Fe,0; 2,94

MoOs 0,55

BaO 0,10

7.1.2 XRD analizi
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Altin madeni atiginin kristalografik o6zellikleri oda sicakhginda X-isini analiziyle
incelenmistir. Sekil 7.1’de verilmekte olan XRD diyagrami incelendiginde, atigin baskin
kuvars (SiO,, PDF no: 01-087-2096) ve alliminyum oksit (Al,0s, PDF no: 00-012-0539)
yapilarini igerdigi gozlenmistir. Camurun %100’lik karakteristik pikinin yaklasik olarak
26.61° difraksiyon acisinda olustugu goriilmektedir.

Siddet
2000

1000 1

0 Lottt ol dw

10 20 30 40 50 60 70 80
Tarama Acisi (28)

Sekil 7. 1 Bergama altin madeni atiginin XRD diyagrami

7.2 Elde Edilen Silisyum Cozeltilerinin Kimyasal Analizleri

7.2.1 ICP/OES analizi

Ultrasonik ve flizyon yonteminden elde edilen Si c¢ozeltilerinin elementel analizi
ICP/OES cihazi ile gergeklestirildiginde Cizelge 7.2’de verilen sonuglar elde edilmistir.
Analiz sonuglari incelendiginde acgikca gorilmektedir ki, flizyon yontemi ile elde edilen
Si ¢ozeltilerinin kimyasal icerigi diger yontemle elde edilene gére daha fazladir. Flizyon
yontemi ile hazirlanmis olan c¢ozeltilerin analiz sonuglari incelendiginde ise
1145 mg/L Al, 28030 mg/L Si ve 72800 mg/L Na miktarlari ile agirlikca NaOH/Atik:1
oraninda hazirlanan Si ¢ozeltisinin MCM-41 Uretimi icin gerekli olan Si acisindan en
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zengin oldugu gorilmektedir (Cizelge 7.2). Bu nedenle deneysel c¢alismalarin

devaminda bu flizyon ¢6zeltisi Si kaynagi olarak MCM-41 {iretiminde kullanilmistir.

Cizelge 7. 2 Elde edilen Si ¢ozeltilerinin kimyasal analiz sonuglari

Al (mg/L) Si (mg/L) Na (mg/L)
Ultrasonik Yontem 518 5470 14900
Flizyon Yontemi Al (mg/L) Si (mg/L) Na (mg/L)
NaOH/Atik: 0,5 799 23660 69200
NaOH/Atik: 1 1145 28030 72800
NaOH/Atik: 1,2 966 25540 70780
NaOH/Atik: 1,8 821 20600 74030

7.2.2 FT-IR analizi

Altin madeni atigi kullanilarak ultrasonik ve flizyon yontemi (NaOH/Atik:1) ile elde
edilen Si c¢ozeltilerinin fonksiyonal bag grup yapisi 4000-650 cm™ dalga boylan
arasindaki FT-IR spektrometrik yontemle incelenmistir. Si ¢ozeltilerine ait FT-IR

spektrumlari Sekil 7.2’de goérilmektedir.
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1639,32

3333,34

%T

1638,98

3326,96

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0

emt

Sekil 7. 2 Farkli yontemlerle elde edilen Si ¢ozeltilerinin FT-IR spektrumu a)Ultrasonik
yontem b) Flizyon yontemi

Sekil 7.2'deki FT-IR spektrumlari incelendiginde 3400-3500 cm?t dalga boylar
arasindaki ylizeye tutunan Si-OH ve adsorbe olmus H-O-H baglarindan kaynaklanan
titresimlerin  [140]; ultrasonik ve flizyon yontemleri icin sirasiyla 3333,34 ve
3326,96 cm™ dalga boylarinda gorilmektedir. 2349,40 cm Y deki dalga boyundaki
titresim Si-H baglarindan meydana gelmektedir 155. 1620-1650 cm™ dalga boylari
arasindaki ylizeye tutunan H-O-H yapilarinin bozunmasindan kaynaklanan titresimlerin;
ultrasonik ve fiizyon yéntemleri icin sirasiyla 1639,32 ve 1638,98 cm™ dalga boylarinda
gorilmektedir. 983,70 cm? dalga boyunda simetrik Si-O-Si képrilerinden kaynaklanan
titresim, vyalnizca flizyon yontemi ile (retilen Si c¢o6zeltisinin  spektrumunda

gozlemlenmektedir.

7.3 MCM-41’in Karakterizasyonu

7.3.1 Reaksiyon siiresinin etkisi

MCM-41 mezogdzenekli malzemesinin Uretimine silrenin etkisini incelemek amaciyla
50 °C’de farkh sirelerde (15 dk., 30 dk., 60 dk., 90 dk. ve 180 dk.) lretim
gerceklestirilmistir. Farkl slirelerde uretilen Urilerin XRD ve vyapisal ozelliklerini

belirlemek amaciyla FT-IR analizleri yapiimistir.
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7.3.1.1 XRD analizi

Farkli reaksiyon sirelerinde Uretilen MCM-41 numunelerinin XRD diyagramlari CuKa
radyasyonu (A=0,15406 nm) kullanilarak 0,6-8° arasinda degisen difraksiyon agcilarinda
kaydedilmistir.
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Sekil 7. 3 Farkl reaksiyon siirelerinde tiretilen MCM-41 numunelerinin XRD
diyagramlari

Sekil 7.3’te verilen XRD diyagramlari incelendiginde MCM-41 igin dlzenli altigen
gbzenek yapisina isaret eden karakteristik (100), (110) ve (200) piklerinin en belirgin 60

dakikalik reaksiyon siresinde tretilen MCM-41 numunesine ait oldugu gorilmektedir.

Run ve arkadaslarinin (2004) yapmis oldugu calismaya gore asagidaki (7.1) ifadesi ile
hekzagonal birim hiicre parametresi (ag) hesaplanmistir [136]. En yiiksek ag sahip olan
numunenin optimum numune oldugu bilinmektedir. Hesaplanan degerler Cizelge

7.3’de gorilmektedir.

dp= 2-dhkl/ \/3 (7.1)
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Cizelge 7.3’deki ap degerleri incelendiginde en yiksek ap degerine sahip olan

numunenin 60 dakikalik reaksiyon siiresinde Uretilmis oldugu gortlmektedir.

Cizelge 7. 3 Farkli strelerde tiretilen MCM-41"in dyoo ve ag degerleri

Siire (dakika) 20 () d100 ao

15 2,6751 33,0273 38,1367
30 2,6010 33,9678 39,2226
60 2,5428 34,7449 40,1199
90 2,5446 34,7208 40,0921

7.3.1.2 FT-IR analizi

Sentezlenen MCM-41 numunelerinin fonksiyonel bag yapisi 4000-450 cm™ dalga
boylari arasindaki FT-IR spektrometresi cihaziyla incelenmistir. Bu analizi
gerceklestirmek icin 1/100 oraninda KBr ile karistirihp pellet haline getirilen

numunelerin farkli reaksiyon siirelerine ait FT-IR analizleri Sekil 7.4’te gorilmektedir.

a)
163394 1458,78

3436,03

1071,16
1633,94

3435,30

1075,46

%T 1631,34

3436,36

1079,21

d) [ \

1632,77 799,20

[
3436,92

e) 3436,00

1633,16

1078,99
794,55

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm’

Sekil 7. 4 Farkh reaksiyon slirelerinde liretilen MCM-41'lerin FT-IR spektrumlari
a) 15 dakika, b) 30 dakika, c) 60 dakika, d) 90 dakika, e) 180 dakika
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Sekil 7.4’teki FT-IR spektrumlari incelendiginde, titresimlerin Hui ve Chao’nun (2006)
yapmis olduklari ¢alisma goz oniline alidiginda; 3435 cm™ dalga boylarinda ylzeye
tutunan Si-OH ve adsorbe olmus H-OH baglarindan kaynaklanan titresimlerin tim
reaksiyon silirelerine ait spektrumlarda varoldugu gorilmektedir. Ayni sekilde 1631-
1635 cm™ dalga boylari arasindaki yiizeye tutunan H-O-H yapilarinin bozunmasindan
kaynaklanan titresimlerin varhgi goéridlmektedir.  1070-1080 cm™ dalga boylan
arasindaki asimetrik Si-O-Si koprilerinden kaynaklanan titresimlerin tim reaksiyon
surelerine ait spektrumlarda varoldugu goriilmektedir. 794-800 cm™ dalga boylari
arasindaki simetrik Si-O-Si koprilerinden kaynaklanan titresim 15 dakika reaksiyon
suresinde daha az belirgin olmak Uzere tim reaksiyon siirelerine ait olan

spektrumlarda gorilmektedir [140].

7.3.2  Sicakhgin etkisi

MCM-41 mezogozenekli malzemesi (retimine sicaklik parametresinin etkisini
belirlemek amaciyla 60 dakikalik reaksiyon siiresi ile farkli sicakliklarda (30 °C, 40 °C,
50 °C, 60 °C ve 70 °C) gerceklestirilen deneysel calismalarin XRD ve FT-IR analizleri

gercgeklestirilmistir.

7.3.2.1 XRD analizi

Farkli reaksiyon sicakliklarinda tretilen MCM-41 numunelerinin XRD diyagramlari CuKa
radyasyonu (A=0,15406 nm) kullanilarak 0,6-8° arasinda degisen difraksiyon agilarinda
kaydedilmistir.
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Sekil 7. 5 Farkh reaksiyon sicakliklarinda tiretilen MCM-41 numunelerinin XRD
diyagramlari

Sekil 7.5’de verilen XRD diyagramlari incelendiginde MCM-41 i¢in diizenli altigen
gbzenek yapisina isaret eden karakteristik (100), (110) ve (200) pikleri gorilmektedir.

Run ve arkadaslarinin (2004) yapmis oldugu calismaya gore (7.1) bagintisindan ag
degerleri hesaplanmistir [136]. Hesaplanan ap degerleri Cizelge 7.4’de verilmektedir.
Cizelge’de verilen ag degerleri incelendiginde en vyiksek ap dgerine sahip olan

numunenin 30 °C reaksiyon sicakliginda iiretilmis olan numune oldugu goriilmektedir.

Cizelge 7. 4 Farkli sicaklilarda tretilen MCM-41’'in MCM-41’in dyoo ve ag degerleri
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Sicakhk (°) 20 (°) d100 ao

30 2,4787 35,6466 41,1611
40 2,5303 34,9168 40,3184
50 2,5428 34,7449 40,1199
60 2,7143 32,5504 37,5860
70 2,5597 34,5161 39,8557

7.3.2.2 FT-IR analizi

Sentezlenen MCM-41 numunelerinin fonksiyonel bag gruplari 4000-450 cm™ dalga
boylari arasindaki FT-IR Spektrometresi ile incelenmistir. Sekil 7.6’da farkl sicakliklarda

Uretilen MCM-41’lerin FT-IR spektrumlari verilmistir.

1630,71
798,57

3443,40

1075,41
1630,43

3436,31
1082,98

%T 1631,34
3436,36

d) 1079,21
1637,11 796,56

3446,00

1075,60

1630,58 800,31

3435,90

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 11600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm’”

Sekil 7. 6 Farkl sicakliklarda tiretilen Griinlerin FT-IR spektrumlari a) 30 °C, b) 40 °C,
¢c) 50°C, d) 60°C, €)70 °C
Sekil 7.6’daki FT-IR spektrumlari incelendiginde, titresimlerin Hui ve Chao’nun (2006)

yapmis olduklari calisma gbz 6niine alidiginda; 3435 cm™ dalga boylarinda yiizeye
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tutunan Si-OH ve adsorbe olmus H-OH baglarindan kaynaklanan titresimlerin tim
reaksiyon siirelerine ait spektrumlarda varoldugu gorilmektedir. Ayni sekilde 1630 cm”
! dalga boylarinda yizeye tutunan H-O-H yapilarinin bozunmasindan kaynaklanan
titresimlerin varhgr gorilmektedir. 1070-1080 cm™ dalga boylari arasindaki asimetrik
Si-O-Si  koprilerinden kaynaklanan titresimlerin tiim reaksiyon siirelerine ait
spektrumlarda varoldugu goérilmektedir. 796-802 cm™ dalga boylari arasindaki simetrik

Si-O-Si kopriilerinden kaynaklanan titresimlern varligi gériilmektedir [140].

7.3.3  pH parametresinin MCM-41’in iiretimi lizerindeki etkisi

MCM-41 mezogotzenekli malzemesinin tretimine pH parametresinin etkisini incelemek
amaciyla 30 °C’de 60 dakikaklik reaksiyon siiresiyle farkl asidik (pH:1-6) ve bazik (pH:7-
14) pH’larda Uretim gercgeklestirilmistir. Farkli pH’larda Uretilen Grilerin XRD ve yapisal
Ozelliklerini belirlemek amaciyla FT-IR analizleri yapilmistir. Ancak pH 14 ortaminda
gerceklestirilen Gretimden ¢ok az miktarda numune elde edilmesi sebebiyle XRD ve

FT-IR analizleri gergeklestirilememistir.

7.3.3.1 XRD analizi

Asidik ve bazik pH’larda Gretilen MCM-41 numunelerinin XRD diyagramlari CuKa
radyasyonu (A=0,15406 nm) kullanilarak 0,6-8° arasinda degisen difraksiyon agilarinda
kaydedilmistir. Asidik ve bazik pH’larda liretilen numunelerin XRD diyagramlari sirasiyla

Sekil 7.7 ve Sekil 7.8’de verilmistir.
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Sekil 7. 7 Farkh asidik pH’larda tretilen MCM-41 numunelerinin XRD diyagramlari

Sekil 7.7’deki asidik ph ortaminda Uretilen Grlnlerin XRD diyagramlari incelendiginde
MCM-41 igin dlzenli altigen gdzenek yapisina isaret eden karakteristik (100), (110) ve
(200) piklerinin olusmadigi acik¢a gorilmektedir. XRD analizi sonucunda altin madeni

atigindan MCM-41 (iretiminin asidik pH’larda gerceklesmedigi belirlenmistir.
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Tarama Agisi (28)

Sekil 7. 8 Farkl bazik pH’larda Uretilen MCM-41 numunelerinin XRD diyagramlari

Sekil 7.8'de bazik pH ortaminda (Uretilen MCM-41'lerin  XRD diyagramlari
incelendiginde MCM-41 icin dizenli altigen goézenek yapisina isaret eden karakteristik
(100), (110) ve (200) pikleri, pH 8,5 pH 10 ve pH 11 ortaminda (iretilen numunelere ait

XRD diyagramlarinda gorilmektedir.

Run ve arkadaslarinin (2004) yapmis oldugu calismaya gore (7.1) bagintisindan ag
degerleri hesaplanmistir [136]. Hesaplanan ag degerleri Cizelge 7.5'te gorilmektedir.

pH:1, 5, 7, 12 ve 13 icin yapilan Uretilerin XRD analizinde digg degerleri saptanamadigi
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icin ag degeri hesaplanamamistir. Cizelge 7.5 ‘de incelendiginde en ylksek ap degerine
pH 11’de (retilen numunenin sahip oldugu gorilmis ve optimum pH degeri 11 olarak
belirlenmistir. Buna ek olarak ¢izelgedeki 20 degerleri incelendiginde pH 8,5 ve pH

10’da bu aginin sola kaydigi gorilmektedir.

Cizelge 7. 5 Farkli pH’larda Uretilen MCM-41’in dygg Ve ag degerleri

pH 20 ) d100 ap

2 2,8982 30,4604 35,1726
3 2,1461 34,1327 39,4130
4 2,7126 32,5668 37,6049
6 2,7626 31,9550 36,8985
8,5 1,8669 35,3231 40,7876
10 1,9815 34,5855 39,9359
11 2,4787 35,6466 41,1611

7.3.3.2 FT-IR analizi

Sentezlenen MCM-41 numunelerinin fonksiyonel bag yapisi 4000-450 cm™ dalga
boylari arasindaki FT-IR Spektrometrik yéntemle incelenmistir. Asidik ve bazik pH’larda

Uretilen MCM-41’lerin FT-IR spektrumlari sirasiyla Sekil 7.9 ve Sekil 7.10’da verilmistir.
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Sekil 7. 9 Asidik pH’larda lretilen MCM-41’lerin FT-IR spektrumlari a) pH:1, b) pH:2,
c) pH:3, d) pH:3,5, e) pH:4, f) pH:5, g) pH:6
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1634,59

1067,13
1064,51

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 11600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm’”

1637,93 730,71

Sekil 7. 10 Bazik pH’larda uretilen GrlinleriMCM-41’lerin FT-IR spektrumlari a) pH:7,
b) pH:8.5, ¢) pH: 10, d) pH:11, e) pH:12, f) pH:13

Sekillerde verilen FT-IR spektrumlari incelendiginde, 3435,66 cm™ dalga boylarinda

ylzeye tutunan Si-OH ve adsorbe olmus H-OH baglarindan kaynaklanan titresimlerin
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tim reaksiyon siirelerine ait spektrumlarda varoldugu gorilmektedir. 1064-1083 cm™
dalga boylari arasindaki ylizeye tutunan H-O-H yapilarinin bozunmasindan kaynaklanan
titresimlerin varligi gérilmektedir. 730-802 cm™ dalga boylari arasindaki simetrik Si-O-

Si koprilerinden kaynaklanan titresimlern varhgi goriilmektedir [140].

7.4 MCM-41’in karakterizasyonu

Saf silika kaynagl olan TEOS’tan Uretilen referans MCM-41'in (Mss) karakterizasyonu
icin, XRD, FT-IR, SEM ve TG/DTG analizleri gergeklestirilmistir.

7.4.1  XRD analizi

Kalsinasyon oncesi ve sonrasi elde edilen Mss'in XRD diyagramlari CuKa radyasyonu
(A=0,15406 nm) kullanilarak 0,6-8° arasinda degisen difraksiyon acilarinda
kaydedilmistir (Sekil 7.11). XRD diyagramlari incelendiginde kalsinasyon sonrasi pik

siddetinin arttigi goriilmektedir.

Siddet
a) {100}
15000
10000+
p—
5000 - —
(110) (200)
i}
40000 1)
30000
20000 A .J/xu\H‘“'mwh“~
(100) —
10000 A —
(110} (200)
0. T ' T ' ]
2 4 6

Tarama Acisi (28)

Sekil 7. 11 Mss'in XRD diyagramlari a) kalsinasyon sonrasi b) kalsinasyon oncesi

Run ve arkadaslarinin (2004) yapmis oldugu calismaya gore (7.1) bagintisindan

kalsinasyon oncesi ve sonrasi elde edilen Mss'lerin ag degerleri hesaplanmistir [136].
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Cizelge 7.7 incelendiginde kalsinasyon islemi sonrasi 20 acisinin saga kaydig

gorilmektedir.

Cizelge 7. 6 Kalsine Mss'in dyigp ve a, degeri

Kalsinasyon sonrasi 2,7319 32,3404 37,3434
Kalsinasyon oncesi 2,4225 36,4706 42,1126

7.4.2  FT-IR Analizi

Kalsinasyon Oncesi ve sonrasi elde edilen Mss'lerin fonksiyonel bag vyapisi
4000-450 cm™ dalga boylari arasindaki FT-IR Spektrometresi ile incelenmistir.
Kalsinasyon Oncesi ve sonrasi elde edilen MCM-41'lerin FT-IR spektrumlari Sekil

7.12’de verilmistir.

1636,380

1699,29

3437,42

%l

1087,14

1648,35
1487,90

3430,65

2919,92
2851,07

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-

Sekil 7. 12 Mss’in FT-IR analizi a) kalsinasyon sonrasi, b) kalsinasyon dncesi
Sekil 7.12’deki FT-IR spektrumlari incelendiginde, kalsinasyon Oncesi numuneye ait

spektrumda gérilen 2919,92 cm™, 1851,07 cm™ ve 1487,90 cm™ dalga boylarinda

ylizey aktif maddeden kaynaklanan C-H pikleri gorulmektedir. Kalsinasyon islemi
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sonucunda yapidaki ylzey aktif maddenin yapian tamamen uzaklastigl gorilmektedir

[150].

7.4.3 SEM analizi

Sekil 7.13'te Mss'ye ait farkh biyltmelerdeki SEM gorintileri verilmistir. SEM
goruntileri incelendiginde hekzagonal yapili pargaciklarin  topaklanmis oldugu
gorulmistir. Topaklanmamis kissmdaki pargacik boyutlari 0,15 ile 0,34 pum araliginda

degismektedir.

BEI20.00 kY 24.00 pm » 19.20 pm 1 ym 1 BEI20.00 kY 12.00 pm » 9.60 pm

Sekil 7. 13 Mss'i farkh buyiatmelerdeki gorintileri a)5000x, b) 10000x

7.44 TG/DTG analizi

Kalsinasyon islemi 6éncesinde elde edilen Mss’in termal 6zellikleri azot atmosferi altinda
5, 15 ve 20 °C/dk’lik 1sitma hizlarinda 30-700 °C araliginda gergeklestirilmistir. Mss'in bu

Isitma hizlarindaki TG ve DTG egrileri sirasiyla Sekil 7.14 "te verilmektedir.
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Sekil 7. 14 Mss'in farkli 1sitma hizlarindaki termal analiz egrileri a)TG b) DTG

TG ve DTG egrileri incelendiginde Mg nin agirlik azalmasinin i¢ basamakta gerceklestigi
belirlenmistir. ilk basamakta 5 °C/dk’lik i1sitma hizi i¢in 32,49-104,95 °C sicaklklari
arasinda ylizey neminin yapidan ayrilmasindan dolayr meydana gelen kitle kaybi,
ikinci basamakta ise 104,95-241,63 °C sicakliklari arasinda yiizey aktif maddenin ve
silanol yapilarinin bozulmasinin ilk kademesine bagh kiitle kaybi; liclinci basamakta ise
241,63-594,95 °C sicakliklari arasinda ise geriye kalan yiizey aktif maddenin
bozulmasindan kaynaklanan kitle kaybi goézlenmistir. Tim 1sitma hizlar icin kitle
kayiplarinin gerceklestigi basamaklarin baslangic ve bitis sicakliklari ile meydana gelen
kiitle kayiplari Cizelge 7.8’de gosterilmektedir.
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Gizelge 7. 7 Mss'in farkli isitma hizlarinda kitle kayip miktarlar

Isitma Hizi 1. Basamak 2.Basamak 3.Basamak Toplam AY (%)
Ti (°C) 32,49 104,95 241,63
o

5°C/dk T. (°C) 104,95 241,63 594,95
AY (%) 5,94 29,56 17,91 53,41
Ti (°C) 33,62 113,44 258,26
T, (°C) 113,44 258,26 629,57

15 °C/dk
AY (%) 4,83 30,44 19,98 55,25
Ti (°C) 34,25 119,27 267,25
T (°C) 119,27 267,25 640,37

20 °C/dk
AY (%) 4,49 30,31 17,94 52,74

7.5 Mga'nin karakterizasyonu

Sire, sicaklik ve pH parametrelerinin MCM-41 Uretimi Gzerindeki etkisi incelendiginde

yukaridaki analizlerden de acgikca goruldugi gibi, M, Gretimi icin optimum kosullari 60

dakika, 30 °C ve pH:11 olarak belirlenmistir. Ma'nin karakterizasyonu icin, XRD, FT-IR,

XPS, TEM, SEM ve TG/DTG analizleri gerceklestirilmistir.

7.5.1 XRD Analizi

Kalsinasyon oncesi ve sonrasi elde edilen Mp'nin XRD diyagramlari CuKa radyasyonu

(A=0,15406

nm) kullanilarak 0,6-8° arasinda degisen difraksiyon acilarinda

kaydedilmistir (Sekil 7.11). XRD diyagramlari incelendiginde kalsinasyon sonrasi pik

siddetinin arttigi gériilmektedir.
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Tarama Agisi (26)
Sekil 7. 15 Ma'nin XRD diyagramlari a) kalsinasyon sonrasi, b) kalsinasyon éncesi
Run ve arkadaslarinin (2004) yapmis oldugu calismaya gore (7.1) bagintisindan
kalsinasyon oncesi ve sonrasi elde edilen Ma'larin ag degerleri hesaplanmistir [136].

Cizelge 7.9 incelendiginde kalsinasyon islemi sonrasi 20 agisinin saga kaydig

gorilmektedir.

Cizelge 7. 8 Kalsine Mp'nin dygg ve a, degeri

MA 20 (0) d100 do
Kalsinasyon sonrasi 2,4787 35,6466 41,1611
Kalsinasyon oncesi 2,2800 38,7502 44,7449
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7.5.2 FT-IR analizi

Kalsinasyon o©ncesi ve sonrasi elde edilen Myj’larin  fonksiyonel bag yapisi
4000-450 cm™ dalga boylari arasindaki FT-IR Spektrometresi ile incelenmistir.
Kalsinasyon Oncesi ve sonrasi elde edilen MCM-41'lerin FT-IR spektrumlari Sekil

7.16’da verilmistir.

1630,71

3443,40

%T

1075,41 798,34
730,44 719,52

1463,18
1487,70

3436,51

292911 | ™
2850,57

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 11600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm’

Sekil 7. 16 Ma'nin FT-IR spektrumlari a)kalsinasyon sonrasi, b)kalsinasyon éncesi

Sekil 7.16’daki FT-IR spektrumlari incelendiginde, kalsinasyon Oncesi numuneye ait
spektrumda gorilen 2919,11 cm™, 2850,57 cm™ ve 1487, 70 cm™ ve 1463,18 cm™
dalga boylarinda yizey aktif maddeden kaynaklanan C-H pikleri gorilmektedir.
Kalsinasyon islemi sonucunda yapidaki ylizey aktif maddenin yapian tamamen

uzaklastigl gériilmektedir [150].

7.5.3  XPS analizi

Ma'nin elementel analizi XPS yontemi ile gerceklestirilmis ve yapida bulunmasi
beklenen silisyum, aliminyum ve oksijen pikleri goridlmistir. Ayrica kalsinasyon
sonucu vyapida kalan vyizey aktif maddeden kaynaklanan diisik atomik
konsantrasyondaki C baglari goriilmektedir. Cizelge 7.10’da yapi icerisindeki baglar ve

sahip olduklari bag enerjileri gosterilmektedir.
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Cizelge 7.9 Ma’nin XPS analiz sonuglari

Baglar Pozisyon hvu (eV) Atomik Konsantrasyon (%)
Al-0 74,5 941,84 1,18
C-C/C-H 284,35 |  1213,81 0,82
c-0 285,46 693,18 0,47
c=0 286,97 331,38 0,22
O-Si 532,63 2644,42 60,98
OH 534,69 | 9774,51 2,25
Si-0 103,3 | 39451,23 32,62
Si-OH 104,75 1753,2 1,45

7.5.4 TEM analizi

Ma'nin  hekzagonal gbézenek vyapisini  aydinlatmak amaciyla TEM analizi
gercgeklestirilmistir (Sekil 7.17). Ma’nin TEM analizi incelendiginde hekzagonal yapil
parcaciklarin  topaklanmis oldugundan dolayr parcaciklar olduklaridan biyuk
gorilmektedir. Hekzagonal dizenli yapilarin boyutlari ise 3-4 nm arasinda

degismektedir.

104



Sekil 7. 17 Mpa’'nin TEM gorintdleri

7.5.5 SEM analizi

Sekil 7.18'de Mj’'ya ait farkli buylutmelerdeki SEM gorintileri verilmistir. SEM
gorluntileri incelendiginde hekzagonal vyapili parcaciklarin  topaklanmis oldugu
gorulmistir. Topaklanmamis kissmdaki pargacik boyutlari 0,17 ile 0,35 um araliginda
degismektedir. Buna ek olarak Mp'nin  morfolojik yapisinin Mss'ye benzedigi

gortlmustir.

Sekil 7. 18 Mp'nin farkli blyttmelerdeki goérintileri a) 5000x, b) 10000x
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7.5.6 TG/DTG analizi

Kalsinasyon islemi oncesinde elde edilen Mp’'nin termal ozellikleri azot atmosferi
altinda 5, 15 ve 20 °C/dk isitma hizlarinda 30-700 °C araliginda gergeklestirilmistir.

Ma’nin bu isitma hizlarindaki TG ve DTG egrileri sirasiyla Sekil 7.18’de verilmektedir

Kiitle/%

5 °C/dk Tl
,,,,,,,,, 15 °C/dk ~
777777 20°C/dk

42,48
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Sicaklik/°C
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,,,,,,,,,,,,, 15°C/dk
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6,023

30 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik/°C
Sekil 7. 19 Ma'nin farkli isitma hizlarindaki termal analiz egrileri a) TG, b) DTG

TG ve DTG egrileri incelendiginde Mp'nin agirlik azalmasinin li¢ basamakta gerceklestigi
belirlenmistir. ilk basamakta 5 °C/dk’lik isitma hizi icin 32,83-97,04 °C sicakhklari
arasinda ylizey neminin yapidan ayrilmasindan dolayr meydana gelen kitle kaybi, ikinci
basamakta ise 97,04-322,59°C sicakliklari arasinda yiizey aktif maddenin bozulmasinin

ilk kademesine bagl kitle kaybi; ticlincii basamakta ise 322,59-597,08 °C sicakliklari
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arasinda ise geriye kalan ylizey aktif maddenin ve silanol yapilarinin bozulmasindan
kaynaklanan kuatle kaybi gozlenmistir. Tim isitma hizlan igin kitle kayiplarinin
gerceklestigi basamaklarin baslangi¢c ve bitis sicakliklari ile meydana gelen kiitle

kayiplari Cizelge 7.11'de gosterilmektedir.

Cizelge 7. 10 Ma'nin farkli isitma hizlarindaki kitle kayip miktarlari

Isitma Hizi 1. Basamak 2.Basamak 3.Basamak Toplam AY (%)
T: (°C) 32,83 97,04 322,59
Ts (°C) 97,04 322,59 597,08
o

5°C/dk AY (%) 4,81 39,90 7,76 52,47
T; (°C) 33,85 114,38 345,31
Ts (°C) 114,38 345,31 635,74

15 °C/dk
AY (%) 4,72 37,30 7,72 49,74
T (°C) 34,04 116,81 346,25
T, (°C) 116,81 346,25 648,36

20 °C/dk
AY (%) 4,94 36,06 7,83 48,84

7.6 Mjave Mgs'in Kinetik Analizleri

Kalsine edilmemis M, ve Mss'in yapilarinda bulunan yizey aktif maddenin (HDTMA-
bromir) yapidan uzaklastirilmasinin kinetikleri, TG ve DTG grafikleri kullanilarak

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) ve Freidman (FR) modelleri ile incelenmistir.
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7.6.1 KAS serbest kinetik modeli

Mave Mss'in kinetik parametreleri KAS kinetik modeli kullanilarak hazirlanmistir.

AR E
—— (7.2)
Eg(x) RT

B _
!nﬁ—ln

Kalsine edilmemis Ma ve Mss'in yapilarinda bulunan HDTMA-bromdirin yapidan
uzaklastirilmasinin kinetik parametreleri izotermal olmayan kosullarda KAS serbest

kinetik modeli kullanilarak hesaplanmistir.

Kalsine edilmemis Mss'in yapisinda bulunan HDTMA-bromiiriin bozunma reaksiyonu

icin hesaplanan KAS egrileri 2. ve 3. reaksiyon adimlari icin Sekil 7.20’de verilmektedir.
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Sekil 7. 20 Mss’nin farkh basamaklar icin hesaplanan KAS egrileri a) 2. Basamak,
b) 3. basamak
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Kalsine edilmemis Ma'nin yapisinda bulunan HDTMA-bromdriin bozunma reaksiyonu

icin hesaplanan KAS egrileri 2. ve 3. reaksiyon adimlari igin Sekil 7.21’de verilmektedir.

a)
(1/T)x 103, K?
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Sekil 7. 21 Ma'nin farkli basamaklar icin hesaplanan KAS egrileri a) 2. Basamak,
b) 3. Basamak

Farkli 1sitma hizlarindaki, HDTMA-bromiriin bozunma reaksiyonlari  kinetik

parametrelerinin belirlenmesinde asagidaki (7.3) esitligi temel alinmistir.
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Bu yonteme gore verilen herbir déntsim faktorl (a=0.1-0.9) igin esitligin sol tarafina
karsihk 1/T grafigi cizilmistir. Elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi

degeri hesaplanmistir [150, 151].

Cizelge 7.10’da Mssve My 2. ve 3. reaksiyon basamaklarindaki herbir déntsim faktori

icin KAS metodu kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri verilmektedir.

Cizelge 7. 11 Mss ve M, icin KAS yontemi ile hesaplanan E, degerleri

Mss Ma
. E. (kj/mol) Ea (kj/mol)
2. Basamak 3. Basamak 2. Basamak 3. Basamak
0,1 107,63 122,52 82,58 172,95
0,2 105,65 125,97 92,63 173,36
0,3 106,59 128,90 95,63 174,47
0,4 108,15 129,74 99,33 172,15
0,5 110,64 132,26 102,90 170,12
0,6 111,02 133,69 111,11 166,46
0,7 114,50 135,14 118,36 159,52
0,8 114,81 136,92 122,65 149,69
0,9 116,66 142,99 124,04 142,22
Ortalama E, | 110,63%3,96 132,0116,11 105,47+14,47 164,26+11,64
degerleri
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7.6.2 FR kinetik modeli

Ma ve Mss'in kinetik parametreleri FR kinetik modeli kullanilarak hesaplanmistir.
Kalsine edilmemis M, ve Mss'in yapilarinda bulunan HDTMA-bromdiriin yapidan
uzaklagtirilmasinin kinetik parametreleri izotermal olmayan kosullarda FR kinetik
modeli kullanilarak hesaplanmistir.

Kalsine edilmemis Mss'in yapisinda bulunan HDTMA-bromdriin bozunma reaksiyonu

icin hesaplanan FR egrileri 2. ve 3. reaksiyon adimlari igin Sekil 7.22’de verilmektedir.

a) (1/T)x 103, K+

T T T
0,0p17 0,0019 0,0021 0,0023 0,0p25

g-z
[-=
z
W01 A02 X03 %04 ®05 +06 =07 —0.8 409
-4
3 K-l
b) (1/T)x 103, K
0,0012 0,0014 0,0016 0,0018

In{B/T?)"

mo.1 0.2 x03 %04 0.5 0.6 0.7 0.8 #0.9 ‘

Sekil 7. 22 Mss’nin basamaklar icin hesaplanan FR egrileri a) 2. Basamak, b) 3. basamak
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Kalsine edilmemis Ma’nin yapisinda bulunan HDTMA-bromiiriin bozunma reaksiyonu

icin hesaplanan FR egrileri 2. ve 3. reaksiyon adimlari icin Sekil 7.23’de verilmektedir

a) (1/T)x10% K
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Sekil 7. 23 Ma'nin farkli basamaklar igin hesaplanan FR egrileri a) 2. Basamak,
b) 3. basamak

Farkli 1sitma hizlarindaki, HDTMA-bromiriin bozunma reaksiyonlari kinetik

parametrelerinin belirlenmesinde asagidaki (7.4) esitligi temel alinmistir.

det Eq
In lﬁl (ﬁ)ml = In (A f(e)) — (RTml) (7.4)
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Bu yonteme gore verilen herbir dontisiim faktord (o=0.1-0.9) icin esitligin sol tarafina

karsihk 1/T grafigi cizilmistir. Elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi

degeri hesaplanmistir [152].

Cizelge 7.13’'te Mss ve M, icin FR yontemi ile hesaplanan E, degerleri verilmektedir.

Cizelge 7. 12 Mgs ve M, icin FR yontemi ile hesaplanan E, degerleri

Mss Ma
o E. (kj/mol) E. (kj/mol)
2. Basamak 3. Basamak 2. Basamak 3. Basamak
0,1 104,47 130,31 96,36 180,09
0,2 111,86 137,53 100,85 172,86
0,3 117,62 141,11 101,27 176,67
0,4 112,12 139,59 105,55 169,51
0,5 116,38 141,06 112,18 169,41
0,6 112,26 140,49 124,73 159,06
0,7 120,10 139,50 126,97 159,94
0,8 122,49 134,50 126,61 158,03
0,9 125,04 141,94 130,47 163,89
Ortalama E, | 115,8216,35 138,45%3,80 113,89+13,39 167,72+7,98
degerleri
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

Bu galismada simdiye kadar MCM-41’in Uretiminde Si kaynagi olarak kullaniimayan
altin madeni atigi kullanilmistir. Bergama altin madeni atigindan MCM-41 sentezlenmis
ve deneysel parametreler incelenmistir. Bunun icin 6ncelikle altin madeni atiginin XRF
ve XRD enstrimental analizleri gergeklestirilerek; MCM-41’'in sentezinde temel
hammadde olarak kullanilacak olan Si'yi yapisinda vyiksek miktarda icerdigi
kanitlanmigtir. XRF analizi sonucunda altin madeni atiginin %77,7 oraninda igerdigi
bunun yaninda baska yapilarinda (Al,03, K;0, CaO, TiO,, MnO, Fe,;03, MoOs ve BaO)
bulundugu saptanmistir. MCM-41 Uretimi icin gerekli olan Si yapisini altin madeni
atigindan ekstrakte etmek icin ultrasonik ve flizyon yontemi olmak Uzere iki farkh
yontem denenmistir. Ultrasonik ve flizyon yontemlerinden elde edilen c¢ozeltilerin
ICP/OES analizleri gergeklestirilmis, ¢ozeltilerin Si icerikleri sirasiya 5470 mg/L, 28030
mg/L olarak belirlenmistir. Dolayisiyla fizyon yonteminin daha etkili oldugu gorilmus
ve deneysel ¢alismalarda fluzyon yontemi (NaOH/Atik:1) ile elde edilen Si ¢ozeltisi

kullanilmistir.

Altin madeni atigindan sentezlenen MCM-41’in Uretimini etkileyen reaksiyon siresi,

sicaklik ve pH parametreleri incelenmistir.

Reaksiyon siresinin etkisini incelemek amaciyla, tiretim farkli stirelerde (15, 30, 60, 90
ve 180 dakika) gerceklestirilmis ve optimum sirenin belirlenmesi amaciyla XRD ve FT-
IR analizleri gerceklestirilmistir. Reaksiyon parametresinin belirlenmesi icin yapilan

deneylerde sicaklik 50 °C’de sabit tutulmustur. Elde edilen XRD diyagramlari géz éniine
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alinarak, djoo parametresinden ap = 2.dng ; V3 esitligi ile hekzagonal birim hicre
parametresi (ap) hesaplanmistir. Literatlir taramalarindan en yiksek ap sahip olan
numunenin optimum numune oldugu bilinmektedir. Farkli reaksiyon siirelerinde
Uretilen MCM-41’lerin XRD diyagramlari incelendiginde MCM-41'in dizenli altigen
gbzenek yapisina isaret eden karakteristik (100), (110) ve (200) karakteristik piklerinin
varligi goértlmustir. Bu analiz ile elde edilen dig9 parametreleri kullanilarak, en yliksek
ap degeri 40,1199 olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla MCM-41 igin optimum reaksiyon
suresi 60 dakika olarak belirlenmistir. Ayni zamanda FT-IR analizleri incelendiginde, 15
dakika reaksiyon siiresinde elde edilen Uriin disinda diger Uriinlerin tamamen MCM-

41’in karakteristik piklerine sahip oldugu gortlmustur.

Reaksiyon sicakhiginin etkisini incelemek amaciyla, farkli reaksiyon sicakliklarinda
(30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C ve 70 °C), reaksiyon siiresi 60 dakikada sabit tutularak,
Uretilen MCM-41’lerin XRD diyagramlari incelendiginde MCM-41’e ait karakteristik
(100), (110) ve (200) karakteristik piklerinin varhg gorilmustiir. Bu analiz ile elde
edilen digo parametreleri kullanilarak, en yiiksek ao degeri 30 °C’de Uretilen Uriin icin
41,1611 olarak hesaplanmistir. Bundan dolayi MCM-41 icin optimum sicaklik 30 °C
olarak belirlenmistir.  FT-IR analizleri incelendiginde, farkh sicakliklarda ({retilen

tamamen MCM-41’in karakteristik piklerine sahip oldugu gorilmustir.

Uretim (izerine pH’In etkisini incelemek amaciyla, reaksiyon siiresi 60 dakikada,
reaksiyon sicakhgl 30 °C’de sabit tutularak, farkl asidik (pH: 1-6) ve bazik pH’larda
(pH: 7-14) MCM-41 uretimi gerceklestirilmistir. Yapilan ve XRD analizlerine gére MCM-
41 Uretiminin asidik pH’larda gergeklesmedigi gorilmustir. Bazik pH’larda Uretilen
MCM-41’lerin XRD diyagramlari incelendiginde ise MCM-41, pH 12 ve pH 13 disindaki
tim pH ortamlarinda MCM-41 yapisinin olustugu gorilmektedir. Buna ek olarak pH 14
gerceklestirilen (iretim sonucunda uriin elde edilememistir. XRD analizi ile elde edilen
di00 parametreleri kullanilarak, en yiksek ag degeri 41,1611 olarak hesaplanmis ve bu
degerin pH 11’de Uretilen Grline ait oldugu gorilmastir. FT-IR analizleri incelendiginde,
elde edilen Grinlerin karakteristik piklere sahip oldugu gorilmastir. Bu bilgiler 1siginda

optimum pH 11 olarak belirlenmistir.

Altin madeni atigindan Uretilen MCM-41’'in (Ma) sentez mekanizmasi icin optimum

kosullar (30 °C, 60 dakika ve pH 11) belirlendikten sonra, karsilastirma yapmak
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amaciyla saf silika kaynagl olan TEOS’tan MCM-41 (Mss) sentezi gerceklestirilmistir.
M'in karakterizasyonu igin, XRD, FT-IR, SEM ve TG/DTG analizleri ve Mjp'nin
karakterizasyonu i¢in, XRD, FT-IR, XPS, TEM, SEM ve TG/DTG analizleri
gercgeklestirilmistir. Mss ve Ma'nin XRD ve FT-IR analizleri hem kalsinasyon 6ncesi hem
de kalsinasyon sonrasi gerceklestirilip kalsinasyonun etkisi incelenmistir. XRD ve FT-IR
analizleri incelendiginde kalsinasyonun ylizey neminin, ylzey aktif madde ve silanol

yapilarinin yapidan uzaklagmasini sagladigi goralmustur.

Mss ve Ma'nin analizleri temel alinarak Kissenger-Akahire-Sunose (KAS) kinetik
yontemine ve Friedman (FR) kinetik yontemine gore kinetikleri incelenmistir. KAS
yontemine gore Mp'nin 2.basamak ve 3.basamak icin E, degerleri sirasiyla
105,47+14,47 ve 164,26+11,64; Mss'in 2.basamak ve 3.basamak E, degerleri sirasiyla
110,6343,96 ve 132,01+6,11 olarak hesaplanmistir. FR ydntemine gore Mp'nin
2.basamak ve 3.basamak icin E, degerleri sirasiyla 113,89+13,39 ve 167,72+7,98; Mss'in
2.basamak ve 3.basamak E, degerleri sirasiyla 115,82+6,35 ve 138,45+3,80 olarak
hesaplanmistir. Bu degerler sonucunda bu iki kinetik yontemin birbiri ile uyumlu

oldugu gorilmdistdir.

Sonug olarak, yapilan tez galismasiyla MCM-41'in dumanl silika, sodyum silikatlar,
TEOS, TMOS gibi pahali silika kaynaklari yerine Bergama altin madeni atigi kullanilarak
Uretilebilecegi gorilmustiir. Boylece mezogozenekli malzemelerin lretiminde altin
madeni atik kullanimi ile Uretim maliyeti diisecektir. Ayrica bu ¢alisma sayesinde her
sene yliksek miktarda elde edilen atigin hammadde olarak kullanilmasiyla, bu atiga

yeni bir kullanim alani yaratilacaktir.
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