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Silika mikrokiirelerin  siiperkritik karbondioksit (SCO2) ortaminda
sentezi; kataliz, kontrollii ilag salimimi, ayirma bilimi vb. birgok uygulama
alanlar1 i¢in oldukga ilgi ¢ekicidir. Bu nedenle tez caligmasinda SCO; ortaminda
sol-jel yontemi ile silika mikrokiireleri sentezlenerek kullanilabilirligi
aragtirtlmistir. SCO2 ortaminda silika mikrokiire sentezine yardimeir ¢oziicliniin
tiiri ve orani, akis hizi, sicaklik, basing ve zamanin etkileri incelenmistir. Elde
edilen sonuglara gore silika mikrokiirelerin sentezi i¢in en uygun kosullarin 150
bar, 80 °C ve 2,5 mL dk! CO; akis hiz1 oldugu bulunmustur. Sentezlenen
mikrokiireler; taramali elektron mikroskobu (SEM), Brunauer Emmett Teller
(BET) yiizey alani analizi, Fourier Dontisiimli Infrared Spektrokopisi (FT-IR),
X-iginlart kirmimmi (XRD) ve Dinamik Isik Sagilimi (DLS) gibi tekniklerle
karakterize edilmistir. Ayrica sentezlenen silika mikrokiirelerin ylizey yiikii zeta
potansiyel 6lgiimlerinden belirlenmistir. Sentezlenen silika mikrokiirelerin Pb(l1I)
ve Cu(Il) agir metal iyonlar1 ile C.I. Asit Mavisi 260 (AM260) ve C.I. Reaktif
Mavisi 19 (RM19) boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltiden gideriminde adsorban

olarak kullanilabilirligi de incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Silika, Siiperkritik CO2, Mikrokiire, Adsorpsiyon, Kirlilik
Giderimi
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SYNTHESIS OF SILICA MICROSPHERES IN SUPERCRITICAL
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AN ADSORBENT
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Supervisor: Prof. Dr. Asiye Safa OZCAN
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Synthesis of silica microspheres in supercritical carbon dioxide (SCO3)
medium is very attractive for a wide range of the applications such as catalysis,
controlled drug release and separation science. In this research, silica
microspheres were directly synthesized in SCO; by using sol-gel method for the
usability of them in this thesis. The effects of co-solvent type and its ratio, flow
rate, temperature, pressure and operation time on the synthesis of silica
microspheres in SCO, were investigated. The results indicate that the optimum
conditions for the synthesis of silica microspheres were determined as 150 bar,
80 °C and 2.5 mL min~! of CO; flow rate. The synthesized microspheres were
characterized by a several techniques including Scanning Electron Microscopy
(SEM), Brunauer Emmett Teller (BET) surface area analysis, Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD) and Dynamic Light
Scatterring (DLS). The surface charges of synthesized silica microspheres were
also determined by zeta potential measurements. The usability of the synthesized
silica microspheres as an adsorbent was investigated for the removal of Pb(ll)
and Cu(Il) heavy metal ions and C.I. Acid Blue 260 (AM260) and C.l. Reactive
Blue 19 (RM19) dyes from aqueous solutions.

Keywords: Silica, Supercritical CO2, Microsphere, Adsorption, Removal of

Pollutant
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1. GIRIS

Kimya sanayi endiistriyel iriinlerin tiretiminde sektorlere hammadde
veya araiirlin saglayarak toplumsal gelisime katkida bulunmaktadir. Bu siiregte
kullanilan ¢ogu kimyasal maddenin ¢evre ve insan sagligi iizerindeki zararh
etkileri, endiistriyel faaliyetlerdeki artis ile birlikte artmaktadir. Bu nedenle son
yillarda yapilan aragtirmalar, endiistride kullanilan kimyasal maddeler ve
stireclerin ¢evre dostu ortamlardaki kullanilabilirlikleri tizerine yogunlagmistir. Bu
caligmalarin bir sonucu olarak 1990’11 yillarda “yesil kimya” adiyla yeni bir
yaklasim ortaya ¢ikmistir. Yesil kimya, tiim sanayi kollarinda kullanilan kimyasal
islemler ile kimyasal maddelerin gevre ve insan sagligi lizerine olan zararli
etkilerinin 6nlenmesini amaglamaktadir. Bagka bir deyisle yesil kimya, ¢evresel
bir problem i¢in ¢6ziim aramak yerine, problem olusturmayan yontemlerin

gelistirilmesini hedeflemektedir (Gergek, 2012).

Kimyasal islemlerde olduk¢a fazla miktarlarda kullanilan organik
¢oziiciiler, gevre kirliliginin 6nemli nedenleri arasinda yer almaktadir. Bu nedenle
yesil kimyanin amaglarindan birisi de bu organik ¢o6ziiciilere alternatif, ¢evre ile
dost c¢oziiciler bulunmasi veya bunlarin kullanim miktarlarinin  en aza
indirilmesidir. Bu noktada siiperkritik akiskan (SKA)’lar ve bunlarin kullanildig:
teknolojiler oldukca dikkat ¢ekicidir. Ayrica SKA’larin diisiik viskozite ve yiiksek
difiizyon, ¢6zme giicliniin kontrol edilebilmesi gibi sahip oldugu 6zellikler bu
teknolojinin en 6nemli avantajlaridir. Siiperkritik karbondioksit (SCO2), ucuz
olmasi, kolay bulanabilmesi, toksik olmamasi ve kritik parametrelerinin diisiik
olmasi gibi nedenlerden dolay1 en fazla tercih edilen SKA’dir (Candemir, 2009;
Ozcan ve Ozcan, 2005).

Mikrokiire yapili metal oksitler, giiniimiizde farkli birgok uygulama
alanimna sahip malzemelerdendir. Bu malzemelerin kullanildigi bazi uygulama
alanlar1; kromatografi, kontrollii ila¢ salinimi, iiriin kapsiillenmesi, sensorler,
katalizor tretimi, atiksularin arittmi vb. seklinde siralanabilir. Son yillarda bu
alanlardaki nitelikli malzeme arayisi, yapilan ¢alismalarin sayisinda da &nemli
artisa neden olmustur. Bu bakimdan metal oksitlerin sentezi olduk¢a énemlidir ve

sentezde en ¢ok kullanilan yontemlerden biri sol-jeldir (Sui ve Charpentier, 2012).



Ancak bu yontem ile elde edilen malzemenin morfolojisi ve boyutu kontrol
edilememektedir. Bu acidan bakildiginda, bu tiir 6zelliklerin kontrol
edilebilmesine izin veren ¢evre dostu SKA’larin kullanildig: siiperkritik akiskan

teknolojisi olduk¢a 6nemlidir.

Bu c¢alismada, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari temeline dayali
sol-jel yontemi kullanilarak silika mikrokiirelerin SCO2 ortaminda sentezi
gerceklestirilmistir. Silika mikrokiirelerin sentezine etki eden; yardimci ¢oziicii
tiirii ve miktari, CO2 akis hizi, basing, sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi faktorler
incelenerek optimum kosullar belirlenmistir.  Ayrica elde edilen silika
mikrokiirelerin ¢evre kirliligine neden olan bazi agir metal iyonlart [Pb(Il) ve
Cu(I] ve boyarmaddelerin (Asit Mavisi 260 ve reaktif mavisi 19) sulu ¢ozeltiden

gideriminde adsorban olarak kullanilabilirligi de incelenmistir.



2. SUPERKRITIK AKISKAN

Madde genellikle kati, sivi ve gaz hali olmak iizere ti¢ farkli halde
bulunabilmektedir. Maddenin yiiksek enerjili hallerinden biri olan siiperkritik
akiskan (SKA), bir element, bilesik veya karistmin sahip oldugu sicaklik ve
basincin, Kritik sicaklik (Tk) ve kritik basincinin (Pk) tizerinde oldugunda gézlenen
0zel bir fazdir (McNaught, 1997). Her maddenin kendine 6zgii bir Tk ve Pk degeri
vardir. Bir maddenin Tk degeri o maddenin basingtan bagimsiz olarak siv1 fazda
bulanabilecegi en yiiksek sicaklik degeridir. Pk degeri ise maddenin Tk
degerindeki buhar basincidir. Sekil 2.1°de karbondioksitin faz diyagrami
gosterilmektedir. Sekilde belirtilen kritik nokta, maddenin gaz ve sivi hallerinin
bir arada bulunabilecegi en yiiksek sicaklik ve basinca karsilik gelmektedir. Uclii
nokta ise maddenin kati, sivi ve gaz hallerinin bir arada bulanabilecegi basing ve
sicaklik degerini gostermektedir. Uglii nokta ile kritik nokta arasinda kalan egri,
buharlasma egrisi olarak adlandirilir. Buharlasma egrisi ilizerindeki bolgede
madde sivi, egrinin altinda gaz ve egrinin iizerinde ise her iki fazda da

bulunmaktadir.

Basing (bar)

KATI

Kritik nokta

T GAZ
Uclii nokta

51

56 31,1 Sicaklik (°C)

Sekil 2.1. Saf karbondioksite ait faz diyagram



Sekil 2.2°de iki fazli bir sistemden kritik noktaya dogru gidilirken saf
maddeye ait faz degisimleri gosterilmektedir. Buharlagsma egrisi tizerinden kritik
noktaya dogru gidilirken, sicaklik ve basing arttikga sivi buharmin yogunlugu
artarken, sivinin yogunlugu 1s1l genlesmeye bagli olarak azalmaktadir. Bu sekilde
egri iizerinde kritik noktaya yaklasildikca maddenin sivi ve buhar fazlarinin
yogunlugu birbirine yaklagsmakta ve fazlar arasindaki sinir ortadan kalkmaktadir.
Kritik noktada ise sivi ve buharinin yogunluklar1 birbirine esit olmakta, sivi ve
buhar arasindaki fazlar aras1 sinir ¢izgisi gozlenmemektedir. Bu noktada madde,

yeni ve tek bir faza (sliperkritik akigkana) dontismiistiir.

Sivi-gaz ikili faz sistemi Meniskiisiin kaybolmaya baglamast

| ' I

T < Tk ve/veya P < Px Siipekritik akiskan fazi

Sekil 2.2. Siiperkritik akigskan fazin olugumu



2.1. Siiperkritik Akiskanlarin Fizikokimyasal Ozellikleri

SKA’larin sahip olduklar fizikokimyasal 6zelliklerden bazilar1 Cizelge
2.1’de verilmektedir. Cizelge incelendiginde SKA’nin yogunlugunun gazlar ile
stvilar arasinda bir deger almasina karsin, sivinin yogunluguna daha yakin ancak

uygulanan basing ve sicaklikla da oldukga degisken oldugu goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Siiperkritik akiskanlarin bazi fizikokimyasal 6zellikleri

Faz Yogunluk Difiizyon Viskozite

(kg m) (cm?s™) (Pas)
Gaz
(P=1atm, T=25°C) | 0,6-2 0,1-0,4 (10-30)x10°°
SKA
(P=Px, T=Ty) 200-500 0,710 (10-30)x10°®
(P=4P¢, T=T\) 400-900 0,2x10* (30-90)x10°®
S1vi
(P=1atm, T=25°C) | 600-900 (0,2-2)x10°° (200-3000)x10°®

SKA’larin difiizyon katsayis1 degerlerinin sivilardan daha yiiksek ve
viskozite degerlerinin sivilardan daha diisiik olmasi bu ortamda gergeklestirilen
stireclerde avantaj saglamaktadir. SKA’larin ¢ok diisiik ylizey gerilimine sahip
olmalar1 da akiskanlarin gozenekli yapilara daha kolay niifuz edebilmelerine
neden olmaktadir. SKA’nin difiizyon ve viskozitesi basing arttirildiginda, sivilarin
sahip oldugu degerlere yaklagsmaktadir. Buna karsin sicaklik arttirildiginda,

SKA’nin difiizyonu artarken viskozitesi azalmaktadir (McHugh ve Krukonis,
1994).

SKA’nin sivilara gore yiiksek diflizyon katsayisina ve diisiik viskoziteye
sahip olmasi bu ortam iginde ¢oziinmils maddenin kiitle transferinin hizli bir
sekilde gerceklesmesine neden olmaktadir. Ayrica SKA’larin sicaklik ve basing
degerleri degistirildiginde fizikokimyasal 6zellikleri de sicaklik ve basincin bir
fonksiyonu olarak degismektedir. Cok kiigiik sicaklik ve basing degisimlerinde
bile bu o6zelliklerinde biiyiik degisiklikler gozlenebilmektedir. SKA’larin sahip

olduklar1 bu o6zelliklerin kontrol altinda tutulabilmesi, sentez, ekstraksiyon,



mikronizasyon vb. birgok alanda kullanilabilmelerine olanak saglamaktadir
(Doker, 2007).

2.2. Siiperkritik Karbondioksit (SCO2)

Gilinimiizde kimyasal siireclerde kullanilan bir¢ok ¢oziicii SKA olarak da
kullanilabilmektedir. Ancak SKA olarak kullanilacak madde se¢imi yapilirken
dikkat edilmesi gereken en Onemli parametre maddenin disiik Tk ve Pk
degerlerine sahip olmasidir. Yiiksek sicaklik ve basingta yapilan islemlerde
ortamda bulunan diger maddelerin bozunmasi ve islemin maliyetinin yiiksek
olmasi s6z konusudur (Korkmaz, 2011). Cizelge 2.2°’de SKA olarak kullanilabilen

bazi1 maddelere ait kritik degerler verilmektedir. (Leitner ve Jessop, 1999).

Cizelge 2.2. Siiperkritik akiskan olarak kullanilabilen bazi maddelere ait Tk ve P degerleri

Madde Tk (K) Px (MPa)
Etilen 2824 5,04
Karbondioksit 304,1 7,38
Amonyak 405,6 11,3
n-Hekzan 507,5 3,01
Aseton 508,1 4,7
Metanol 512,6 9,09
Toluen 591,8 41,1
Su 647,3 22,1

Cevre ve insan sagligi géz oniinde bulunduruldugunda bu maddeler iginde
COz2’nin en uygun SKA oldugu sdylenebilmektedir. Karbondioksitin sahip oldugu

en Onemli avantajlar sunlardir;

v' Kritik degerlerinin diisiik olmasindan dolayr kullanilan yontemde
maliyetin diisiikk olmasi,
v" Yanici olmamasi nedeniyle islem sirasinda diger SKA’lara gore daha

giivenli olmasi,



v Toksik olmamasi nedeniyle gevre kirliligi ve insan sagligin1 olumsuz
yonde etkilememesi,

v" Ucuz ve kolay bulanabilir olmas,

v" Normal kosullarda gaz fazinda bulundugundan islem sonunda
ortamdan kolayca uzaklastirilabilmesi,

v Disiik viskozite ve yiiksek difiizyon katsayisi ile uygun taginim

Ozelliklerine sahip olmasidir (Candemir, 2009).

Karbondioksit bir karbon ve iki oksijenden olusan, lineer yapisindan
dolay1 apolar ozelliktedir ve genellikle polar maddeleri ¢ozmede yetersiz
kalmaktadir. Bu nedenle SKA olarak kullanilmasindaki en biiyilk dezavantaji,
polar bilesiklere karsi olan diisik ¢ozme giiciidiir. Bu 6zellik, ekstraksiyon,
kromatografi, boyama ve sentez gibi birgok islemlerde istenilmeyen bir durumdur.
Ortam polaritesinin arttirilmasi i¢in ortamin sicaklik ve basincinin degistirilebilir

velveya yardimer ¢oziicli kullanilmasi onerilebilir.

SKA’larin ¢ézme giiciinii etkileyen yogunluk ve viskozite gibi fiziksel
ozellikleri sicaklik ve basingtaki kiiciik degisikliklerle degismektedir. Buna gore
ortamin sicaklik ve basing degerlerinin degistirilmesi ile SCO2’nin ¢dzme giicii
arttirilabilmektedir. Cizelge 2.3’te farkli sicaklik ve basinglardaki SCO2’nin
yogunluk ve viskozite degerleri verilmektedir (Roy ve ark., 1996). Cizelgeden de
goriildiigii gibi basingtaki artis ile yogunluk ve viskozite degerleri artmaktadir. Bu
durum ¢6zme giiciiniin de arttig1 anlamina gelmektedir. Baz1 durumlarda bu artis
yeterli olmamaktadir. Bu gibi hallerde ortama en fazla hacimce %10 oraninda
bagska bir organik ¢oziicli yardimci ¢6ziicii (modifiye edici) olarak eklenmektedir.
Bunun sonucu olarak karbondioksitin ¢6zme giicii yardimci ¢oziicliniin de etkisi
ile artmaktadir. Eklenen yardimci ¢Oziicii polar veya apolar olabilmektedir.
Ornegin, aromatik grup icermeyen bazi polar bilesiklerin ¢oziiniirliigiiniin apolar
yardimel ¢oziiclilerin eklenmesiyle daha fazla arttigi deneysel caligmalarla
kanitlanmistir (Salgin, 2004). Eklenen yardimci c¢oziiciiniin kritik degerleri
karbondioksitinkinden daha yiiksek ise, bu durumda karisimin kritik degerleri
karbondioksitin kritik degerlerine gore daha yiiksek olmaktadir (Chimwitz ve
Pennisi, 1986).



Cizelge 2.3. Siiperkritik karbondioksitin farkli sicaklik ve basinglardaki yogunluk ve viskozite

degerleri

Basing Sicakhk Yogunluk Viskozite

(MPa) (K) (kg m) (Pas)
313 676,1 4,7x10°°

10,8 328 3794 2,710
343 283,6 2,4x10°°
313 814,6 7,0x107°

17,6 328 7125 5,4x10°°
343 599,1 4,1x10°°
313 879,5 8,2x107°

24,5 328 806,2 6,9x10°°
343 730,0 5,7x10°°

2.3. Siiperkritik Akiskanlarin Kullanildigi Alanlar

SKA’larin kesfi XIX. yiizyilin baglarinda Charles Cagniard de la Tour
tarafindan yapilan deneylere kadar dayanmaktadir. Ancak, ¢6zme giiciliniin
kesfine yonelik ilk caligmalar yine ayni ylizyilin sonlarinda Hannay ve Hogart
tarafindan yapilan deneyler ile ortaya c¢ikmustir (Yilmaz, 2009). Daha sonra
SKA’larin ¢dzme giicii lizerine yapilan ¢aligmalar artmig ve bunun sonucunda
dogal mineralizasyon siire¢lerinde kullanilmaya baslanilmistir. Yaygin olarak
kullanilmast ise XX. ylizyilin sonlarini bulmustur. 1990’larin baslarinda “yesil
kimya” fark edilmis ve bu sayede SKA kullanimi bilyilk 6nem kazanmistir
(Byrappa ve ark., 2008). SKA’lar sahip olduklar fizikokimyasal 6zellikleri ve
¢ozme giicleri sayesinde yesil kimyanin en 6nemli arastirma konularindan biridir.
Ozellikle SCO> sahip oldugu avantajlar nedeniyle kimyasal teknolojilerin yesil

kimyadaki uygulamalarinda goze ¢arpan en 6nemli akiskandir.

Giintimiizde SKA’lar bircok uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.
Bunlar; ekstraksiyon, kromatografik uygulamalar, ¢evresel atiklarin giderimine

yonelik uygulamalar (adsorpsiyon, oksidasyon, hidroliz vb.), seramik, tekstil



kumaslarmin boyanmasi, kuru temizleme, ilag iiretimi, polimer iiretimi, aerojel
tiretimi, Siiperkritik su oksidasyonu, biodizel tretimi, kimyasal reaksiyonlar,
stiperkritik kurutma, mikro veya nano yapida partikiil tasarim vb.’dir (Korkmaz,
2011; Candemir, 2009; Salgin, 2004).

Tim bu uygulamalar icerisinde SKA’larin ekstraksiyon yonteminde
oldugu gibi endiistriyel boyutta ve tekstil kumaslarinin boyanmasi, kuru
temizleme islemlerinde oldugu gibi pilot 6lgekli tesislerde kullanimlari mevcuttur.
Bunlarin yaninda ilag, polimer, aerojel ve mikro veya nano yapida malzeme
tasarimi gibi mevcut endiistriyel siireclerde toksik organik ¢oziiciiler oldukga fazla
miktarlarda kullanilmaktadirlar. Teknoloji ve saglik agisindan 6nemli olan bu
malzemelerin gelistirilmesinde reaksiyon ortami ve ¢0ziicii olarak Onemli
avantajlar saglayan SKA’larin endistriyel siireclerdeki kullanilabilirliklerine
yonelik aragtirmalar son zamanlarda artmaktadir (Boyere ve ark., 2014; Garcia-
Gonzalez ve Simirnova, 2013; Doker, 2007).

2.4. Siiperkritik Akiskan Ortaminda Reaksiyon

SKA’lar ¢evre dostu olmalarinin yani sira reaksiyonlarda iiriin verimini
arttirmakta ve diger sivi ¢oziiclilere gore tasinim O6zelliklerinin fazla olmasindan
dolay1 reaksiyon siiresini azaltmaktadirlar. Ayrica, reaksiyon sonunda reaksiyona
girmeyen maddelerin geri kazanimi saglanabilmekte ve ilave saflastirma
islemlerine gerek duyulmamaktadir. Bu 6zelliklerinin yaninda; reaksiyon sonunda
attk veya yan iriin olusmamakta, akigkan yogunlugunun ayarlanabilmesi
sayesinde reaksiyon hizi ve segiciligi kontrol edilebilmektedir. Bu ortamda
gerceklestirilen reaksiyon sonunda iiriinde ¢6ziicli kalintisina rastlanilmadigindan
ayrica kurutma islemine ihtiya¢ duyulmamakta ve otomasyon nedeniyle de ¢ok

fazla iscilik gerektirmemektedir.

SKA  ortamindaki  reaksiyonlar genel olarak dort asamada

gerceklesmektedir (Iscan, 2006).

® Akiskan, kritik noktasinin iizerindeki kosullara ¢ikartilir.

e Akigkanin reaktordeki diger reaktantlarla etkilesmesi saglanir.
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e Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon kosullari kritik noktanin

altina dustirtliir.

e Akiskanin sistemi terk etmesi saglanir.

Reaksiyon sonunda sistemden uzaklastirilan akiskan eger miimkiinse
toplanip baska bir reaksiyonda kullanilabilir veya depolanabilir. Bu sekilde

SKA’larin tekrar kullanilabilirligi saglanir ve isletim maliyeti de diisiiriilmiis olur.

SKA’larin sahip oldugu o6zelliklerden faydalanarak yapilan arastirmalar
sonucunda malzeme sentezi ve eldesi i¢in bazi 6zel yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemler sayesinde, daha homojen boyut dagilimina sahip mikro veya nano
boyutta, yiiksek saflikta ve morfolojisi kontrol edilebilen malzemeler elde
edilebilmektedir. Cizelge 2.4’de verilen yontemler SKA’larin maddeyi ¢6zme

ozelliklerine gore smiflandirilmaktadir (Jung ve Perrut, 2001).

Cizelge 2.4. Siiperkritik akigkan ortaminda madde sentezi i¢in gelistirilen baz1 6zel yontemler

Akiskanin ¢ozme giicii Yontem

SKA’larin ¢oziicii olarak ) .
RESS (Siiperkritik Cozeltilerin Ani Genlesmesi)
kullanildig1 yontem

GAS/SAS (Gaz/ Stiperkritik Karsit Cozicii)

ASES (Aerosol Coziicii Ekstraksiyon Sistemi)
SEDS (Stiperkritik Akiskanlarla Dagilimi Arttirilmig
Cozelti)

SKA’larin ¢6ziinen olarak | PGSS (Gaz ile Doyurulmus Cozelti/Siispansiyondan

SKA’larin karsit ¢oziicii

olarak kullanildig:

yontemler

kullanildig1 yontem Partikiil Olusumu)

2.4.1. RESS yontemi

Bu yontem; SKA igerisinde ¢oziinmiis ¢oziinen ile olusturulan ¢dzeltinin
ani genlesmesi prensibine dayanir. Sekil 2.3’te, bu yonteme ait 6rnek bir calisma

diizenegi gosterilmektedir (Chen ve ark., 2011; Jung ve Perrut, 2001).
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Sogutucu Pompa Isitica

— OO~

]%kstraksi}'on o
Unitesi

CO2 Tanka
Caoktiirme
Unitesi

Sekil 2.3. RESS sisteminin sematik goriiniimii

RESS yonteminde genellikle daha biiyiik yapidaki maddelerin mikro veya
nano boyuta indirgenmesi saglanir. Buna gore Once ekstraksiyon {initesindeki
madde SKA’da ¢oziiniir, daha sonra elde edilen ¢6zeltinin ¢oktiirme tinitesine bir
gaz dagitic1 (nozzle) yardimiyla piskiirtiilmesi ile madde daha kiigiik boyutlarda
coktiriiliir. Coktiirme islemi, piiskiirtme iglemi sirasinda basingtaki azalma
nedeniyle SKA’nin ¢bzme giiclinlin azalmasi ve ¢oziinen maddenin
cekirdeklenmeye baslamasiyla gerceklestirilir. Cekirdeklenme ortam kosullarina
gore 102-10'2 tanecik cm?® st arasinda degisebilmektedir (Tiirk, 2000). Bu isleme

mikronizasyon islemi de denilmektedir.

2.4.2. GAS/SAS, SEDS ve ASES yontemleri

Mikronizasyonu veya sentezi yapilacak olan madde uygun bir SKA
icerisinde ¢Oziinmiiyorsa, SKA karsit ¢oziicii olarak kullanilir. Bunun i¢in bagka
bir ¢oziiciide ¢oziinmiis madde tizerine SKA gonderilir ve yeni bir ¢ozelti karigimi
elde edilir. Bu karisim igerisinde SKA’nin maddeyi ¢6zme giicii daha az
oldugundan karisimm  ¢oziinirliigli azalir. Bunun sonucunda madde
cekirdeklenmeye ve c¢okmeye baslar. BOylece daha kiiciik boyutlarda madde
eldesi gergeklestirilir.
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SKA’larin karsit ¢oziicii olarak kullanildigi yontemler asagidaki gibi

Ozetlenebilir:

Gaz/siiperkritik akigkan karsit ¢oziicii (GAS/SAS) yonteminde; SCO2’de
¢oziinmeyen bir maddenin, SCO; ile karigabilen bir polar sivi igerisinde
¢oziinmesi ve elde edilen bu ¢ozeltiye SCO. gonderilerek maddenin
cekirdeklenmesi gerceklestirilir. Bu yontem sematik olarak Sekil 2.4°de
gosterilmektedir (Lesoin ve ark., 2011).

Madde+Organik HPLC
Cériicii Pompast [sihict
Sogutucu Pompa Isthica

- .
Nozzle
Cokdtirme
Unitesi
CO2 Tanka
= |
[~ Filtre

—J‘—)cﬂm

Sekil 2.4. SAS sisteminin sematik goriiniimi

Siiperkritik akiskanlarla dagilimi arttiridmis ¢éozelti (SEDS) sistemi ise;
karsit ¢oziicii sistemleri arasinda en hizlisidir. Bu yontemde SKA, karsit ¢oziicii
Ozelliginin yaninda piiskiirtme ajani olarak da kullanilmaktadir. Bu amagla
mikronizasyonu veya sentezi yapilacak olan maddenin organik bir ¢oziictideki

¢ozeltisi hazirlanir. Daha sonra bu maddenin ¢6ziinmedigi bir SKA segcilir.
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Akiskan ve cozelti sicaklik ve basing kontrollii bir reaktdre dagitici yardimiyla
ayni anda puskiirtiiliir. Organik ¢6ziictiniin SKA ile karigmasi sonucu ¢ézme giicii
diiser ve elde edilmek istenilen madde ¢ekirdeklenmeye baslar (Tabernero ve ark.,

2012). SEDS sistemi sematik olarak Sekil 2.5’te gosterilmektedir.

Madde +Organik HPLC
Céoriicii Pompasi Tsthict
Sogutucu Pompa Isihics
Céktiirme
Unitesi

CO2 Tanka

g e S

Sekil 2.5. SEDS sisteminin sematik gorinimii

Aerosol ¢iziicii ekstraksiyon (ASES) sistemi; SKA’da ¢6ziinmeyen mikro
veya nano boyutta madde eldesinde kullanilir. Bu amagla maddenin organik bir
¢oziicii igerisindeki ¢ozeltisi hazirlanir. Daha sonra bu ¢ozelti bir gaz dagitici
yardimiyla daha onceden istenilen basing degerine ayarlanmis olan SKA igerisine
puskiirtiiliir. Boylece SKA nin ¢dzme giicii azaltilarak maddenin ¢ekirdeklenmesi

saglanir. Bu siire¢ Sekil 2.6’da gosterilmektedir (Breitenbach ve ark., 2000).
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Madde +Organik HPLC
Coziici Pompasi
E &
Sogutucu Pompa Isttict
( 9 g .:l @ Nozzle
Yiiksek Basmg
Bohimi
Sicakchk
CO2 Tanks Koatrola

Cilag

Diisiik Basmg
Bohimi

Sekil 2.6. ASES sisteminin sematik gorinimi

2.4.3. PGSS yontemi

Gaz ile doyurulmus ¢o6zelti/stispansiyondan partikiil olusumunda (PGSS)
katt maddenin eritilmesi veya siispansiyon haline getirilmesiyle SKA’nin bu
madde icerisinde ¢éziinmesi prensibine dayanir. Yiiksek basingta gergeklesen bu
olayda, olusan ¢ozelti veya siispansiyon bir gaz dagitict yardimiyla genlesme
bolmesine piskiirtiiliir. Daha sonra basing diisiiriilerek maddenin ¢ekirdeklenmesi
saglanir. Bu yontemde organik bir ¢oziicli kullanilir, diger yontemlere gore daha
ucuzdur. Ornek bir sistem Sekil 2.7°de gosterilmektedir (Bahrami ve Ranjbarian,
2007).
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Sekil 2.7. PGSS sisteminin sematik goriiniim

2.5. SKA Ortaminda Silika Mikrokiire Sentezini Etkileyen Faktorler

Silika mikrokiirelerin sentezinde SKA’nin sahip oldugu fizikokimyasal
ozelliklerin kontrol edilebilmesi olduk¢a Onemlidir. Ciinkii reaksiyon ortami
olarak kullanilan SKA’nin fizikokimyasal parametrelerindeki degisimler, bu
ortamda gerceklestirilen reaksiyonlar1 etkilemektedir. Bu nedenle bu
parametrelerin reaksiyona olan etkilerinin incelemesi 6nem tagimaktadir. Bu
parametreler; kullanilan akigkan tiirii, basing, sicaklik, yardimci ¢oziicii tiiri ve

miktar1, akis hizi ve zaman seklinde siralanabilir.

2.5.1. Kullamilan akiskan tiirii

SKA ortaminda kimyasal bir reaksiyonu gergeklestirebilmek i¢in 6ncelikle
akigkan tiiriiniin iyi secilmesi gerekmektedir. Akiskan sec¢imi yapilirken;
akigkanin reaktantlar1 ¢c6zme giicii, reaktifligi, sistem maliyeti, cevreye olan etkisi

vb. gibi dikkat edilmesi gereken birgok nokta bulunmaktadir. Karbondioksit, sahip
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oldugu apolar yapisindan dolay1 polar bilesikleri ¢ozmede yetersiz olsa da; inert,
ucuz ve oda kosullarinda gaz halinde bulundugundan reaksiyonlarda en ¢ok tercih
edilen akiskandir (Korkmaz, 2011).

2.5.2. Basing

Akigkan tiiriiniin belirlenmesinden sonra reaktantlarin akiskan igerisindeki
¢Oziinilirligl reaksiyonlarda dikkat edilmesi gereken diger bir etkendir. SKA’larin
yogunlugu ¢bézme giiciinii 6nemli Olciide etkilemektedir. Akigkanin yogunlugu
basing ile kontrol edilebilmektedir. Basing artig1 belirli bir noktaya kadar ¢oziicii
ile ¢6ziinen molekiilleri arasindaki ¢ekme kuvvetlerini arttirir. Bunun sonucu
olarak c¢oziiniirlik artar. Ancak belli bir noktadan sonra ¢oziicii ve ¢Oziinen
molekiilleri arasindaki itme kuvvetleri agir basmaktadir. Sonug olarak, ¢oziiniirlik

basingtaki artig ile artabilir, azalabilir veya sabit kalabilir (Gok, 2011).

2.5.3. Sicakhk

SKA’larin yogunlugunu ve dolayisiyla ¢oziiniirliigiinii etkileyen bir diger
onemli parametre ise sicakliktir. Sicaklik yalnizca akigkanin yogunlugu iizerinde
etkili olan bir parametre degil, ayn1 zamanda akiskan igerisinde ¢dziinen
maddenin buhar basinci {izerine de etkili olan bir parametredir. Buhar basinci
genellikle sicaklikla artsa da ¢oziinen maddeye gore farklilik gostermektedir. Bu
yiizden akigkanin ¢6zme giicii ne olursa olsun akiskan igerisinde ¢oziinen
maddeye gore farkliliklar gosterir. Genellikle, diisiik basinglarda akiskanin ¢ozme
giicii sicaklikla azalirken, yiliksek basinglarda sicaklik arttik¢a akiskanin ¢ozme
glictiniin arttig1 gozlenir (Clifford, 1999).

2.5.4. Yardima ¢oziicii tiirii ve miktar:

SKA’larin ¢6zme giicii basing ve sicaklikta yapilan degisimlere ragmen
yetersiz kalabilmektedir. Bu gibi durumlarda ortama yardimci ¢oziicii ilavesi ile

ortamin polaritesi degistirilerek, akiskanin ¢6zme giicii arttirilabilmektedir. Ancak
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ortama ilave edilecek bu c¢oziiciiniin reaktantlar ile tepkimeye girmemesi
gerekmektedir. Ornegin SCOz’nin ¢dzme giiciinii artirmak amaciyla diisiik
molekiil kiitleli alkoller, diklorometan, siklohekzan, propilen karbonat, 2-metoksi
etanol, metilen kloriir ve bazi organik asitler ortama yardimeci ¢oziicii olarak
eklenmektedir (Gok, 2011). SCO2’ye gore ¢ok az miktarda sivi ¢dziiciiniin ortama
eklenmesi, ortammn daha yiiksek polariteye sahip olmasina ve ortam
yogunlugunun artmasina yol agmaktadir. Bunun sonucunda ¢6zme giiciide artar.
Ortama ilave edilen yardimer ¢oziicli miktar1 hacimce % 10 oranimi1 gegmeyecek

sekilde, miimkiin oldugunca az miktarda olmalidir.

2.5.5. Akis hiza

SKA ortaminda madde eldesi i¢in daha dnce (B6liim 2.4) agiklanan RESS,
SAS, SEDS, ASES, ve PGSS gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler
direkt olarak kullanilabilecegi gibi madde sentezi igin kullanilan geleneksel
yontemler ile birlikte de kullanilabilmektedir (Montes ve ark., 2013). Her iki
durumda da SKA’nin akis hizi (sisteme gonderilme hizi) madde sentezi iizerinde
farkli etkilere neden olabilmektedir. Bu nedenle akis hizinin kontrolii olduk¢a
onemlidir. SKA’nin akis hizi siringa pompa veya HPLC pompasi kullanilarak

kontrol edilebilmektedir.

2.5.6. Zaman

Tiim kimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi siiperkritik ortamda gerceklesen
reaksiyonlarda da zaman, isletim maliyetlerini diisiirebilmek i¢in kontrol edilmesi
gereken en Onemli parametredir. Reaksiyon zamani arttikga harcanan enerji
miktar1 da artacaktir. Ozellikle SKA’lar ile yapilan reaksiyonlar da ortam
sicakliginin siirekli olarak sabit bir sicaklikta tutulmasi gerekmektedir. Bu da
enerji sarfiyatinin artmasi demektir. Bu nedenle, daha az enerji harcayarak daha
fazla iirtin elde edebilmek icin reaksiyon zamanin olabildigince diisiik olmasi

istenir.
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3. METAL OKSITLER

Oksit, elementlerin oksijen ile olusturduklart bilesikler i¢in kullanilan
genel bir tamimdir. Metal oksitler ise metallerin oksijen ile yaptig1 bilesiklerdir.
Metal oksitler ve 6zellikle mikro boyutlara sahip olanlar katalitik, manyetik, optik
ve elektrokimyasal oOzelliklerinden dolay1 birgok endistriyel uygulamalarda
kullanilmaktadirlar. Giiniimiizde mikro veya daha kiiciik boyutta {iretilen
malzemeler; metal oksitler, bilesik (iki veya daha fazla metal) oksitler, saf metal
tozlar1 ve bilesik (iki veya daha fazla metal) tozlar1 olmak iizere dort grupta
toplanmaktadir (Sekil 3.1). Metal oksitler %80 iiretim orani ile en ¢ok iiretilen
tozlardandir (Anonim, 2011).

Bilesik metal Bilesik metal
oksitler tozlart
%3 62

Saf metal tozlar1
%15

Metal oksitler
%80

Sekil 3.1. Mikro veya daha kiiglik boyutta liretilen tozlarin yiizdeleri

Metal oksit olarak en fazla iretilenler silisyum dioksit, titanyum dioksit,
aliminyum oksit, ¢inko oksit, demir oksit ve vanadyum oksittir. Bunlardan
silisyum dioksit, lizerinde en ¢ok aragtirmanin yapildigi metal oksit malzemeler
olarak gbze c¢arpmaktadir. Silika olarak da adlandirilabilen silisyum dioksit
asagida belirtilen 6zelliklerinden dolay1, bu c¢alismada sentezi hedeflenen metal

oksit olarak se¢ilmistir.



19

3.1. Silisyum Dioksit

Silisyum dioksit yer kabugunun 6nemli bir kismini olusturmaktadir.
Aliiminyum, magnezyum, kalsiyum ve demir gibi metallerin oksitleriyle bir araya
gelerek kayalardaki ve topraktaki silikat minerallerini olustururlar. Silika ise;
¢oziinebilir, amorf veya kristal yapidaki silisyum dioksitten, etrafindaki 4 veya 6
adet oksijen atomuna kimyasal olarak baglanmis silisyum atomunlarindan olusan
genis bir araliktaki bilesiklere verilen addir. Ayrica silisyum atomunun dogrudan
karbon atomuyla bag yapmasiyla ise organosilan bilesikleri olusmaktadir. Biitiin
bu tanimlara gore silika bilesikleri genel olarak SiO2.xH>O formiilii ile
gosterilmektedir (Akdemir, 2008).

Suda kismen ¢oziinebilen silika insanlarda ve hayvanlarda kemiklerin
olusumuna katki saglamaktadir. Bitkiler ise govdelerini giliglendirmek ve
ylizeylerini korumak igin silikayr kullanmaktadirlar. Canlilar ig¢in son derece
onemli olan silikanin giindelik hayatta kullanim1 medeniyetin gelismeye basladigi
ilk yillara kadar dayanmaktadir. Ilk olarak ¢akmaktasi, silah ve ¢émlek yapiminda
kullanilan silika, Romalilar zamaninda ¢imento olarak kullanilmistir. Romalilar,
icerisinde yiiksek saflikta amorf kolloidal silika bulunan volkanik kiilleri, yiiksek
dayanikliliga ve sertlige sahip bir tir c¢imento olarak Yyararlanmislardir.
Giliniimiizde ise silika camdan seramige, elektronikten katalizore,
sliperalagimlardan fiber optiklere kadar bircok uygulama alanina sahiptir. (Bergna

ve Roberts, 2006).

Oda sicakliginda ve atmosfer basinCinda kristal yapidaki silikanin {ig
enantiyomeri bulunabilmektedir. Bunlar kuvars, tridimit ve kristobalittir. Kuvars
hali en yogun ve en kararli yapisi iken, tridimit ve kristobalit halleri nispeten daha
az yogun ve yart kararli bir yapiya sahiptirler. Silika bu {i¢ halde de a- ve B-
formlarinda bulunabilir. Daha diisiik sicakliklarda o- formu baskinken, daha
yiiksek sicakliklarda - formlar1 olusmaktadir. a- ve - formlar1 arasindaki en
onemli fark silikanin kristal halinin tetrahedral dizilisinde meydana gelen kiigiik
degisikliklerdir. Yeniden diizenlenmesi gibi bilyiik degisimlerde ise diger kristal
yapilardan birisi olusur. Kristobalit 1983 K sicaklikta amorf yapidaki silika
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camima dontigmektedir. Bu doniistimler Sekil 3.2°de gosterilmektedir (Unger,

1979).

1143 K 1743 K 1983 K

B-Kuvars £———= p-Tridimit *=——= p-Kristobalit *=———= Sivilagtirilmas silika

(Kuvars cam)

846 K 393-433 K 473-548 K

a-Kuvars a-Tridimit a-Kristobalit

Sekil 3.2. Silikanin polimorfik formlar1

Yapisal farkliliklardan dolayr silikalar Cizelge 3.1°de verilen farkli
yogunluk degerlerine sahiptirler (Wells, 1962). Bu c¢izelgeye gore kristobalit ve
tridimit halindeki kristal silika formlarinin yogunluk degerleri, gézenekli silikaya
oldukga yakindir. Buna gore gozenekli silika, silisyum atomunun tetrahedral

kordinasyonuna benzer yapida bulunmaktadir.

Cizelge 3.1. Bazi kristal ve amorf yapidaki silikalarin 273 K’deki yogunluk (p) degerleri

Silika p(gcm™)
Koesit 3,01
a-Kuvars 2,65
B-Kuvars 2,53
B-Kristobalit 2,21
B-Tridimit 2,26
Kuvars cam 2,20
Gozenekli (amorf) silika ~2,20

Sentetik olarak iiretilen amorf yapidaki silikalar genellikle silisyum metali

tuzlart ve alkoksitler kullanilarak gergeklestirilen hidroliz ve kondenzasyon
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reaksiyonlart sonucunda iretilmektedir. Sekil 3.3’te bir metal alkoksit olan
tetraetil ortosilikat (TEOS)’in hidroliz ve kondenzasyonu o6rnek olarak
gosterilmektedir. Reaksiyonda hidroliz igin su yerine, asit veya baz
kullanildiginda ise hidroliz ile kondenzasyon reaksiyonlarinin kKatalizlenmesi daha

hizli ve yiiksek verimde gergeklesmektedir (Vansant ve ark., 1997).

Hidroliz;

Si(OC,Hs)y + 4H,0 ——» Si(OH), + 4C,H,OH
0
2%2

Kondenzasyon;

=Si—OH + OH—Si= ——> =Si—0—Si= + H,0
CH,0,

Sekil 3.3. TEOS’un hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari

3.2. Silikanin Yapisal Ozellikleri

Silika ve silikatlarin geometrik yapisi, merkezdeki boslukta veya kiitle
merkezindeki silisyum (Si) atomu ile koselerdeki dort oksijen (O) atomundan
olusan SiOs tetrahedraldir. Oksit iyonu (O~2) bir SiO4 birimindeki dort adet O’nin
baglandig1 Si iyonundan (Si**) ¢cok daha biiyiiktiir. Bu yiizden Si** bir tetrahedral
bosluk igerisindedir (Gould, 1957). Si ve O atomlarimin olusturdugu SiO4’{in
tetrahedral yapis1 Sekil 3.4°de gosterilmektedir (Breck, 1974).

Sekil 3.4. SiO, tetrahedral yapisi
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Biitiin silika formlar1 yapilarinda Si—-O bagi barindirir. Bu bag Si
atomunun diger tiim elementlerle yapabildigi Si—X bagindan daha kararhdir. Si—O
baginin uzunlugu yaklasik 0,162 nm’dir. Si ve O atomlarinin kovalent bag
yarigaplarmin toplaminin uzunlugu ise 0,191 nm’dir (Unger, 1979). Aradaki bu
fark tekli bagin kismi iyonik karakteri ve siloksan baginin yiiksek kararliligindan
kaynaklanmaktadir. Cogu silika ve silikat formlarinda Si atomu tetrahedral
[SiOs]* birimini olusturmak iizere dort adet O atomuyla sarilmistir. Ancak
stisovit ve koesit gibi silika formlarinda [SiOe]® olarak altili bir oktahedral
koordinasyon bulunmaktadir. [SiOs]* ve [SiOs]® birimlerinin diizenlenmesi ve
bu birimlerin {ic boyutlu iskelet yapilarini olusturma egilimleri silika kristal
kimyasinin temelini olusturmaktadir. Pratikte, iki farkli SiOs4 grubu yalnizca bir
adet oksijen atomunu ortak kullanabilmektedir. Buna karsin, SiO4 grubundaki dort
adet O atomunun hepsi veya herhangi biri komsu SiOs grubunu ortaklasa
kullanabilir. Her bir birimdeki iki O atomunun ortaklasa kullanilmasiyla zincir, {i¢
oksijen atomunun ortaklasa kullanilmasiyla katman ve dort oksijen atomunun
kullanilmasiyla {i¢ boyutlu ag yapisi ortaya c¢ikmaktadir. Kuvars, tridimit ve
kristobalit gibi kristal silika formlar1 ag yapisindaki silikalardir. Bu yapilarda her
bir Si atomu dort O atomuyla ve her bir O atomu iki Si atomuyla bag yapmistir
(Bergna ve Roberts, 2006).

Kristal ve amorf silikalarda yapi, Si—O bag uzunlugu ve Si—O-Si (siloksan
bagi) bag agist X-ray, elektron ve nétron kirmimlari ile infrared (IR)
spektroskopisi  kullanilarak belirlenebilmektedir. IR spektrumlarinda Si—-O
titresimlerinin 800, 1100 ve 1250 cm™ de olmak iizere ii¢ adet kuvvetli
absorpsiyon bandi bulunmaktadir. Bu degerler tiim silika formlarinda benzerdir.
Fakat IR spektroskopisinde fonksiyonel grup bdlgesi olarak adlandirilan 2800-
4000 cm™! dalga sayis1 araliginda silika formlar1 arasinda keskin bazi farkliliklar
gozlenmektedir. Komsu iki SiO4 tetrahedral birimleri arasindaki Si—O-Si bag
acisinin sematik ¢izimi Sekil 3.5’te gosterilmektedir (Kingery ve ark., 1976).
Kirinim hesaplamalarindan bu bag agisinin farkl silika formlarina gore degisiklik

gdsterdigi bulunmustur. Ornegin bu ag1 kuvarsta 142° iken, kritobalitte 150°dir.
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Sekil 3.5.  Si—O—Si bag acisinin sematik goriiniimii

3.3. Silikanin Yiizey Ozellikleri

Silikanin yiizey yapisi hakkinda bilgi sahibi olmak farkli siireglerdeki
kimyasal reaktivitesini ve kullanilabilirligini belirlemeye yardimci olmaktadir.
Silikanin sahip oldugu hidroksil gruplarinin tiirleri, silikanin 6zelliklerinin

belirlemesi ac¢isindan oldukca 6nemlidir.

3.3.1. Silika yiizeyindeki hidroksil gruplari

Silikanin  yiizeyinde acikta bulunan Si  atomlar1 tetrahedral
koordinasyonlari1 O atomlartyla tamamlama egilimindedirler ve ugta bulunan
gruplar koordinasyonlarint tek degerlikli hidroksil gruplar ile tamamlarlar.
Hidroksil gruplarinin Si atomuna baglanmasiyla olusan gruba silanol grubu denir.
Yiizeyde bulunan bir Si atomu iki veya {i¢ hidroksil grubuyla da baglanabilir. Si
atomuna iki hidroksil grubu baglanmasiyla silandiol, ti¢ hidroksil grubu
baglanmasiyla ise silantriol gruplari olusur. Silanol gruplarinin yapis1 Sekil 3.6’da
gosterilmektedir (Unger, 1979).



24

OH HO  OH HO CIH&OH
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Sekil 3.6. Silanol gruplarinin yapisal gosterimi: a) Silanol grubu, b) Silandiol grubu ve

c) Silantriol grubu

Silika yiizeyindeki hidroksil gruplarmin derisimini (oon) belirlemek
reaksiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi a¢isindan Onemlidir. Bu amagla;
yiizeydeki herbir Si atomunun bir hidroksil grubunu bagladigi varsayimi ile bir
cok yontem gelistirilmistir. Bunlar arasinda en énemlileri Iler (1955) ile De Boer
ve Vlesskens (1958) tarafindan gelistirilen yontemlerdir. Iler PB-Kristobalitin
yiizeyini temel olarak almis ve aon degerini nanometre basina yaklasik 8 hidroksil
grubu olarak bulmustur. De Boer ve Vlesskens tarafindan gelistirilen yontemde
ise B-Kristobalitin oktahedral yiizeyi ve B-tridimitin prizma yiizeyi standart ylizey
olarak sec¢ilmis, aon degeri nanometre kare basma 4,6 hidroksil grubu olarak
hesaplanmigtir. Tamamen hidroksillenmis amorf silika tiirlerinde de deneysel

olarak bu deger bulunmustur.

Silanol gruplarinin yiizeydeki diizenlenmesi Sekil 3.7°de gosterilmektedir.
Genellikle kristal yapidaki silikalarin yiizeyindeki hidroksil gruplarmin diger
hidroksil gruplariyla herhangi bir etkilesimi yoktur. Bu nedenle bu tiir silanoller
izole edilmig (serbest) silanol olarak adlandirilir. Amorf yapidaki silikalarin
yiizeyleri ise olduk¢a diizensizdir ve silonoller belirli bir kurala bagli olarak
yiizeye yerlesmezler. Silika yapisindaki komsu iki silanol grubunun birbiri ile
etkilesmesi sonucu hidrojen bagiyla baglanirlar. Boylece olusan silanollere ise
visinal (komsu) silanoller denir. Silandiol grubuna sahip silika yilizeyindeki silanol
gruplarinin birbiriyle olan diizenlenmeleri sonucunda geminal silanoller olusur.
Su buharina maruz kalan silika ylizeyleri ise yine hidrojen bagi yardimiyla su
molekiillerini adsorbe edebilirler. Bu diizenlenme sonucunda Aidrojen bagi ile su

molekiiliine baglanmuy silanoller elde edilir (Unger, 1979).
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Sekil 3.7. Silanol gruplarinin diizenlenmesi: a) Izole edilmis (serbest), b) Visinal (komsu),

c) Geminal (serbest) ve d) Hidrojen bagi ile su molekiiliine baglanmis silanoller

Tamamen hidroksillenmis goézeneksiz silika tiirlerinin su adsorplama
kapasiteleri oldukca fazladir. Sekil 3.8’de goriildiigii gibi su molekiillerinin
adsorpsiyonu silika tizerine ¢ok tabakali olarak gerc¢eklesmektedir. (Legrand,
1998).

0 H
Si—O—H=++*0—H \o Hesss0—H
o Si— O Hes==O—He e  Heer-0—
o / /
0 H H

Sekil 3.8. Silika tizerine su molekiillerinin adsopsiyonu

3.3.2. Dehidrasyon ve dehidroksilasyon

Bir malzemenin sicakliktaki artis ile biinyesindeki adsorbe olan suyu
kaybetmesine dehidrasyon, kristal yapisinda bulunan suyu kaybetmesine ise
dehidroksilasyon denir (Sekil 3.9). Dehidrasyon islemi ile silika yiizeyine fiziksel
olarak baglanmis su molekiillerinin ¢ogu 150 °C civarinda, yiizeydeki suyun

tamami ise 200 °C’de uzaklagmaktadir. Dehidrasyondan sonra silika yiizeyinde
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izole edilmis, visinal ve geminal silanol gruplari bulunmaktadir. Visinal ve
geminal silanol gruplarinin uzaklastirilmasi sonucunda ise yapida sadece izole
edilmis silanoller yer almaktadir. Dehidroksilasyon isleminde ise 450-500 °C
araliginda visinal gruplar1, 1000-1100 °C araliginda geminal silanol gruplar: silika
yiizeyinden uzaklastirilir (Bergna ve Roberts, 2006).

™
":'TSI_OKH ":'TSI_OKH _.:_TSIK
. -H20 - -H20 3 O
. oH—OH > N d# N
__.:_TSI—OKH -:_-_SI— 4 s
Dehidrasyon Dehidroksilasyon

Sekil 3.9. Silika yiizeyindeki dehidrasyon ve dehidroksilasyon

3.3.3. Hidroksilasyon ve hidrasyon

Dehidroksilasyonu yapilmis silika yiizeyine adsorpsiyon veya tabakalar
arast kapiler kondenzasyon ile su molekiillerinin tutunmasi islemine hidrasyon
denir. Hidrasyon derecesi tutanan su miktariyla dogru orantilidir. Siloksan
baglarinin yiizeye tutunan su molekiillerinden hidroksil gruplari olusturmak {izere
parcalanmasi islemine ise hidroksilasyon denir. Hidroksilasyon 6zelligi yalnizca
400 °C’nin tzerinde 1sitilmig amorf silikalarda goriilebilir. Hidroksilasyonu
tamamlanmis silika yilizeyleri, silikanin yiiksek sicakliklarda su buhart ile 1sil

islem gormesi sonucu elde edilebilir (Unger, 1979).

3.4. Silikamin Morfolojisi

Kuvars, tridimit ve kristobalit gibi kristal yapili silikalar diginda, silika jel
gibi amorf silikalar ¢ogunlukla sentetik olarak iiretilen tiirlerdir. Bu tiir silikalar

kullanim alanlarina gore Sekil 3.10°da gdsterilen; monolit, fibre ve kiire olmak
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tizere farkli morfolojilerde tiretilebilmektedir (Sachse ve ark., 2011; Merlini ve
ark., 2012; Gholami ve ark., 2013).

Sekil 3.10. Sentetik silikalarin morfolojik yapisi: a) monolit, b) fibre ve c) kiire

Sekil 3.10°da gosterilen morfolojik yapilar arasinda kiire seklindeki
silikalar son yillarda oldukea ilgi ¢ekmektedir. Ozellikle partikiil boyutu ve
gozenek yapist uygun kiiresel morfolojideki silikalar; kontrolli ilag salinimu,
katalizor, kolloid kimyasi, iiriin kapsiillenmesi ve kromatografi gibi birgok
uygulama alanma sahiptirler. Kiire seklindeki silikalarin sentezinde farkli
yontemler kullanilmaktadir. Bunlar; basta Stober ve ark. (1968) tarafindan
gelistirilen Stéber, emiilsiyon-jellesme ve piiskiirtme-kurutma yontemleridir
(Jesionowski, 2008; Howard ve Khdary, 2007). Ancak bu yontemlerin tamaminda
yiiksek miktarda organik c¢oziicii ve inorganik asit/baz kullanilmaktadir. Bu
kimyasallarin gevre ve insan sagligi lizerine olumsuz etkileri nedeni ile yontemin
uygulanmasinda sorunlarla karsilagilmaktadir. Bu nedenle bu kimyasallarin
kullanilmadig1 veya daha az miktarda kullanildigi g¢evre ile dost yontemlerin

gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

SKA'’lar sahip olduklar tstiin 6zelliklerinden dolay1 bu tip malzemelerin
tiretilmesinde ¢evre ile dost bir ¢oziicii olarak kullanilabilmektedir. Ayrica SKA
teknolojisinin silika kiirelerin sentezinde kullanilmasi, kiirelerin boyutunun

kontrol edilmesine de imkan saglamaktadir.
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3.5. Adsorban Olarak Silika

Adsorpsiyon, yiizeyde tutunma olayidir. Yiizeye tutunan atom, molekiil
veya iyonlara adsorplanan madde, tutunduklar1 destek kati yiizeyine ise adsorban
adt verilir. Adsorpsiyon isleminin tersi ise, yani yiizeye tutunan maddelerin
ayrilmasi olayina ise desorpsiyon denir. Bu iki islem ayirma siireglerinde oldukga
onemlidir. Genel olarak, adsorban ile adsorplanan madde arasindaki etkilesimlere
dayanan iki tip adsorpsiyon tiirii vardir. ki madde arasindaki etkilesim van der
Waals ¢ekim kuvvetleri gibi zayif etkilesimler ise fiziksel adsorpsiyon, kovalent
bag olusumu gibi daha kuvvetli bir etkilesim ise kimyasal adsorpsiyon meydana
gelir. Adsorpsiyon olay1 adsorbanin yiizey alanina, adsorbanin tanecik boyutuna,
adsorplanan maddenin molekiiler boyutuna, ortamin pH’sina ve sicakliga bagl
olarak degisir. Biitiin katt maddelerin belirli bir adsorpsiyon giicii olmasina karsin
bir katinin adsorban olarak kullanilabilmesi i¢in;

v' Tekrar kullanilabilir ve ucuz olmas,

v Fiziksel olarak saglam olmasi,

v Adsorplanan madde ile kimyasal reaksiyona girmemesi,

v Yiiksek ylizey alanina sahip olmas,

v" Karigimdan ayrilmasi istenen maddelere karsi segici olmasi vb.

ozellikler gerekmektedir (Sarikaya, 2004).

Kolay uygulanabilir, ekonomik ve genellikle de dogal adsorbanlarin
kullanilabilmesi gibi nedenlerden dolayr endiistriyel ve c¢evresel atiklarin
temizlenmesi i¢in en sik kullanilan yontemlerden birisi adsorpsiyondur.
Adsorpsiyonda; genis yiizey alani, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve yiizey
reaktivitesinden dolay1 en ¢ok kullanilan adsorban aktif karbondur. Ancak geri
aktif karbonun kazanim maliyetleri oldukga yiiksek oldugundan son yillarda daha
ucuz ve kolay elde edilebilir adsorbanlar iizerine yapilan galigmalar artmaktadir (
Ozcan ve Ozcan, 2004).

Sentetik olarak hazirlanan silikalar sahip olduklart yiiksek fiziksel ve
kimyasal dayaniklilig1, genis ylizey alani, ayarlanabilir gozenek boyutu ve suda
¢cozlinmeme gibi 6zelliklerinden dolay1 adsorpsiyon yonteminde kullanilabilecek

uygun bir adsorban olarak goze c¢arpmaktadirlar. Bu iistiin 6zelliklerine ragmen
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yiizeylerinde sadece silanol gruplari bulundugundan bazi organik ve anorganik
kirliliklerin gideriminde etkili bir adsorban olmayabilirler. Ancak silanol gruplari,
silikanin adsorpsiyon etkinligini arttiracak fonksiyonel gruplar ile kolaylikla
modifiye edilebilecek 6zelliktedir. Boylece elde edilen modifiye silikalar daha
etkili adsorpsiyon kapasitesine sahip olabilmektedirler (Kothalawala ve ark.,
2013).

Silika yiizeyindeki silanol gruplarinin modifikasyonu ig¢in literatiirde
dikkat ¢eken c¢alismalar ti¢ farkli modifiye silika sentezine yoneliktir. Bunlar;
Arkhireeva ve ark. (2004) tarafindan yapilan g¢alismada oldugu gibi organik
fonksiyonel gruplar igeren organosilan bilesiklerinin baslatici olarak kullanilmasi
ile sentezin ve modifikasyonun birlikte yapildigi islemdir. Bir bagka yontem,
dogal veya sentetik polimerler ile organik hibrit silikalarin hazirlanmasi islemi
(Miller ve ark., 2005) ve son olarak en sik kullanilan yontem ise 3-
aminopropiltrimetoksi silan, merkaptopropiltrimetoksi silan ve
vinilpropiltrimetoksi silan gibi modifiye ajanlari ile toluen igerisinde saf silikanin

reflaks edilmesi islemidir (Wenjun ve ark., 2014).
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4. LITERATUR OZETi

Sentetik olarak iiretilen amorf yapidaki silikalar sahip olduklari fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinden dolay1 endiistride yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Son
yillarda silikalarin uygulama alanlarindaki etkinlik ve segiciliklerini arttirabilmek
amaciyla arastirmacilar, fiziksel ve kimyasal olarak dayanikli, uygun morfolojiye
ve gozenek boyutuna sahip malzemelerin sentezine odaklanmiglardir. Bu tez
calismasinin amaci olan mikro boyutlu ve kiire yapisinda sentetik silikalarin elde
edilmesine yonelik c¢aligmalar ise literatiirde genellikle tek bir yontem iizerinde
(Stober Yontemi) yogunlagsmaktadir. Bu yontemin en onemli dezavantaji, ¢ok
miktarda toksik organik ¢oziicii kullanilmasidir. Organik ¢oziiciiler yerine SKA
teknolojisi gibi alternatif yontemlerin kullanildig1 ¢alismalara ise literatiirde gok
fazla rastlaniimamaktadir. SKA’lar ve teknolojilerinin kullanilmasiyla elde edilen
silika mikrokiirelerine ait bazi ¢caligmalar asagida 6zetlenmektedir.

Moner-Girona ve ark. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada, ¢oziicii ve
reaksiyon ortami olarak stperkritik aseton kullanilarak tek basamakli sol jel
yontemi ile kiire ve fiber morfolojisine sahip silikalar elde edilmistir. Silikalarin
partikiil boyutlar1 alkoksisilan, su ve aseton miktarlar1 degistirilerek ayarlanmistir.
Ayrica silika olusumunu etkileyen deneysel parametreler arastirilmis ve reaksiyon
sonunda SKA’nin dis ortama salinma hizinin partikiil olusumunda 6nemli bir
etkisinin oldugu belirlenmistir. Elde edilen silikalarin SEM, TEM ve AFM ile
karakterizasyonu yapilmistir. SKA olarak kullanilan aseton yerine daha diisiik
sicakliklardaki SCO2 ve kondenzasyon ajani olarak formik asitin kullanilmas: ile
sentez gergeklestirilmistir.

Sui ve ark. (2004) yaptiklar1 ¢alismada, SCO2 ortaminda silika aerojel
partikiilleri eldesi i¢in bir yontem Onermislerdir. Bu yontemde; silisyum
alkoksitlerin kondenzasyonu i¢in asetik asit kullanilmis ve farkli analiz teknikleri
ile silika aerojellerin olusum mekanizmasi aydinlatilmaya g¢alisilmigtir. Bunun
sonucunda mikro ve altt boyutta aerojel kiireler elde edilmistir. TEOS’un
kondenzasyonu {izerine asetik, formik, benzoik ve kloroasetik asitlerin reaktivitesi
in-vitro FTIR yontemi ile incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore, formik ve
asetik asit varliginda reaksiyon hizinin daha yavas oldugu gozlenmis ve bu

asitlerin varliginda gerceklesen reaksiyonlarin hizini arttirmak igin asit derigimi ve
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su etkisi incelenmistir. En yliksek reaksiyon hizinin yiiksek sicaklik ve diisiik
basingta elde edildigi sonucuna varilmistir.

Zhang ve ark. (2007), oyuk silika ve titanyum Kkatkili oyuk silika
mikrokiireleri liretebilmek amaciyla, SCO; ile setiltrimetil amonyum bromiir
(CTAB)’iin sulu ¢ozeltisinin arayiizeyinde gergeklesen bir yontem dnermislerdir.
Reaksiyonda baslatict olarak TEOS ve tetrabiitil titanat (TBT) kullanilmistir. Elde
edilen malzemeler SEM, TEM, HRTEM, X-isinlar1 difraktometresi (XRD), X-
1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), IR ve ultraviyole goriiniir bolge
spektroskopisi (UV-vis.) yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Oyuk
silika kiirelerinin ¢apt ve duvar kalinliginin CO2 basincinin artmasi ve CTAB
derigiminin azalmasi ile azaldig1 sonucuna varilmistir. Ayrica baslatici derisiminin
artmasiyla titanyum icerikli oyuk silikalarin boyutunun, nanodan mikroya dogru
arttig1 tespit edilmistir.

Bagka bir c¢alisma ise, mikro boyutunda silika mikrokiirelerin
sentezlenmesi, sentezlenen silikalarin destek olarak kullanilmasi ve tizeri giimiis
nitrat ile kaplanarak yiiksek performansli adsorbanlar gelistirilmesine yoneliktir
(Yang ve ark., 2007). Elde edilen adsorbanlar kullanilarak n-oktan ortaminda
benzotiyofen, dibenzotiyofen ve 4,6-dimetildibenzotiyofenin adsorpsiyonu
incelenmistir. Deneysel verilerin Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri ile
uyumlu oldugu belirlenmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi dibenzotiyofen
adsorpsiyonu i¢in 20,5 mg g~* olarak bulunmustur.

Jespersen ve ark. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada ise; SCO> ortamda
dogrudan sol-jel yontemi kullanilarak alkoksisilanlar yardimiyla silika aerojeller
sentezlenmistir. Daha sonra hazirlanan aerojeller polidimetilsiloksan ile modifiye
edilerek organo modifiye silikalar elde edilmistir. Sentezlenen aerojellerin
partikiil boyutlariin 50-100 nm araliginda, gbézenek c¢aplarimin ise 2-3 nm
araliginda oldugu belirlenmistir. Organo modifiye silikalara SKA ortaminda
paladyum partikillerinin immobilizasyonu gergeklestirilmis ve elde edilen
malzemenin stiperkritik ortamda 2,5-dihidro-2,5-dimetoksi-furan
hidrojenasyonunda katalizor olarak kullanilabilirligi de arastirilmistir.

SCO2 ortaminda polisitiren/SiO2  kompozit  mikropartikiillerinin

hazirlanmasi i¢in yeni bir sentetik yontem Do ve ark. (2008) tarafindan yapilan
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calisgmada  Onerilmistir.  3-(trimetoksisilil) propil metakrilat ile yiizey
modifikasyonu yapilmis 130 nm boyutundaki silika partikiilleri stirenin
dispersiyon polimerizasyonunda ¢ekirdek olarak kullanilmistir. TEM analizleri ile
silika kompozit mikrokiireleri goriintiilenmistir.

Bagka bir calismada ise, SCO2’de metakrilat ve 2-dimetilaminoetil
metakrilatin dispersiyon polimerizasyonu ile amin fonksiyonel gruplara sahip
polimerik kiireler olusturulmasi ve bunlarin oyuk silika kiirelerin sentezinde kalip
olarak kullanilmas1 arastinlmistir (Hwang ve ark., 2009). Bu c¢alismada;
partikiillerin kiiresel morfolojisini kontrol edebilmek amaciyla ¢apraz baglayici
olarak divinilbenzen kullanilmistir. Ayrica hidrotermal yontemler kullanilarak
TEOS ile polimerik kiirelerin birlestirilmesi saglanmistir. Daha sonra kalsinasyon
ile polimerik tirleri tamamen uzaklastirilmis ve oyuk silika kiireleri elde
edilmistir. Malzemelerin karakterizasyonu ise SEM ve TEM cihazlar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Chen ve ark. (2009), manyetik mezogozenekli silika mikrokiireleri SCO>
ortaminda sentezlemislerdir. SCO2’nin tasiyict Ozelliginden yararlanilarak
demir(I1l) asetilasetonat [Fe(Acac)s] igeren aseton ¢ozeltisi mikrokiirelerin
mezogozenekleri igerisinde biriktirilmistir. Daha sonra termal bozunmasi saglanan
[Fe(Acac)s]’lar kolayca Fe;O3 nanopartikiillere donistiiriilmistiir. Bu sayede
edilen manyetik mikrokiireler TEM, EDX, XRD ve azot adsorpsiyon-desorpsiyon
teknikleriyle karakterize edilmislerdir.

Reverchon ve ark. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada ise, SAS yontemi
kullanilarak silisyum, tungsten ve molibden oksit mikro ve nano boyutlu kiireler
hazirlanilmistir. Yapilan bu ¢alismada SCO2 hem karsit ¢oziicii hem de reaktant
olarak kullanilmis ve yardimer ¢oziicti (iso-oktan, n- heptan, siklohekzan ve etil
asetat), yiizey aktif madde (sodyum bis(2-etilhekzil) siilfosiiksinat ve Tween80),
basing ve su miktarmin partikiil olusumuna etkileri incelenmistir. Hazirlanan
metal oksitler FE-SEM ve SEM/EDX ile karakterize edilmislerdir. Siklohekzanin
yardimct ¢oziicli olarak kullanilmasi ile kiire seklinde metal oksitlerin elde
edildigi bulunmustur.

Yapilan bagka bir ¢alismada ise, emiilsiyon yontemi kullanilarak

biyouyumlu kiiresel silika aerojel mikrokiireleri sentezlenmis ve sliperkritik
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ekstraksiyon yontemiyle partikiillerin birbirinden ayrilmasi saglanmistir (Alnaief
ve Smirnova, 2011). Ayrica elde edilen kiirelerin boyutlarina, karistirma hizi,
ylizey aktif madde derisimi ve sol:yag hacim oranmin etkisi incelenmistir.
Sentezlenen kiiresel silika aerojel mikropartikiillerinin yiizey alanlar1 1100 m? g2,
gdzenek hacimleri 3,5 cm® g ! ve partikiil caplar1 ortalama 200 pm olarak
belirlenmistir.

Sun ve ark. (2011)’nin yaptig1 ¢alismada ise, oyuk silika mikrokiireleri
hazirlamak i¢in SCO, yardimiyla kalip olarak ¢apraz bagl polistiren mikrokiireler
kullanilarak yeni bir yontem Onerilmistir. Bu amagla oncelikle capraz bagh
polisitiren oligomerleri hazirlanmis, daha sonra ise SCO2 yardimiyla polistiren
kalib1 igerisine sizdirilan TEOS’un sol-gel yontemiyle silika kabugu olusturmasi
saglanmistir. Elde edilen malzeme 600 °C’de 4 saat siireyle kalsine edilerek oyuk
silika mikrokiireleri sentezlenmis ve r FTIR, TEM ve SEM cihazlar1 kullanilarak
karakterize edilmistir.

Alnaief ve ark. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada ise; yiiksek yiizey
alanina sahip ve partikiil ¢aplar1 200 um civarinda olan kiiresel silika aerojeller
elde edilmistir. Daha sonra elde edilen bu kiiresel silikalar {izerine SCO:
ortaminda ibuprofen adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Ayrica ibuprofen yiikli
partikiiller farkli polimerik malzemeler ile kaplanmig, kaplama isleminin kosullar
optimize edilerek elde edilen yiiklii partikiillerin fiziksel, mekanik ve salinim
Ozellikleri incelenmistir.

Stiperkritik kurutma ve emiilsiyon-jellesme yoOntemlerinin birlestirilerek
misir nigastasindan silika aerojel mikrokiireleri eldesi Garcia-Gonzalez ve ark.
(2012) tarafindan arastirilmistir. Bu calismada, aerojel malzemenin yapisal ve
morfolojik 6zellikleri lizerine jellesme sicakligi, yag-sulu nisasta ¢ozeltisi oran1 ve
yiizey aktif madde etkisi incelenmistir. Elde edilen malzeme N adsorpsiyon-
desorpsiyon, helyum piknometre, elementel analiz, termogravimetri ve SEM
analiz yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica model bilesik olarak
ketoprofen kullanilmas:1 ile spesifik kimyasal depolama kapasitesi de
belirlenmistir.

Montes ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada ise, stiperkritik etanol
ortaminda ve diisiik sicaklikta SCO. ortaminda SAS yontemi kullanilarak iki
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farkli yontem ile silika mikro partikiiller sentezlenmistir. Bu ¢alismada; 6nce
TEOS ve su ¢ozeltisi (1:4 molar oran) etanolde ¢oziilmiis ve 110 bar, 523 K’de
sentez gerceklestirilmistir. SCO2’deki sentez ise 120 bar ve 313 K’de yapilmistir.
Sonug¢ olarak her iki yontemde de mikrometre diizeyinde partikiiller elde
edilmistir. Ayrica siiperkritik etanol ortaminda elde edilen partikiillerin 1 nm’den
daha kii¢iik boyutta oldugu ve SCO> ortaminda sentezlenenlerin ise daha diizgiin

yiizeyli biiyiik mikro partikiiller oldugu ortaya konulmustur.



5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Materyal

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasallar (Cizelge 5.1) herhangi bir

saflagtirma  islemi uygulanmadan Kkullanilmigtir.  Deneylerde
kimyasallar hakkindaki genel bilgiler 6zetlenmektedir.
Cizelge 5.1. Kullanilan kimyasallar hakkinda genel bilgiler
Kimyasal Ad1 Formiilii Saflig Markas1
Karbon dioksit CO, %99,9 Habas
Tetraetilortosilikat Si(OC2Hs)s %98 Sigma
(TEOS)
Kursun nitrat Pb(NOs), %99 Merck
Bakair nitrat Cu(NOs3)2.3H:0 %98 Merck
Formik asit HCOOH %98 Merck
Asetik asit CH3COOH %99,5 Panreac
Siklohekzan CeHi12 %99,5 Sigma
Izopropil alkol (CH3),CHOH %99,5 J.T. Baker
Dikloro metan CHClI, HPLC grade Reidel
Etanol C2HsOH Teknik Detsan
Aseton (CH5)20 Teknik Detsan
O NHp
SOsNa o
Asit Mavisi 260
O |
(AM260) 0N CHy
HaC CHs
Q
0-5-0,
OQs\\ O Na
. .. o O Na*
Reaktif Mavisi 19 Q OQS‘o Dvst
< star
(RM19) Hi Q NH, y
o= o

kullanilan
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5.2. Yontem
5.2.1. Silika mikrokiirelerin hazirlanmasi

Silika mikrokiirelerin sentezinde kullanilan siiperkritik akigkan sistemi

sematik olarak Sekil 5.1°de gosterilmektedir.

Sekil 5.1. Silika mikrokiirelerin sentezinde kullamilan stiperkritik akiskan sistemi: 1) CO- tiipii; 2)
Siringa pompa; 3) Sirkiilasyonlu sogutucu; 4) Isitict bant; 5) Ekstraksiyon hiicresi; 6)

Yiiksek basing reaktorii; 7) Karistirma motoru; 8) Sistem tahliye vanasi

Stiperkritik akigkan sistemi, karbon dioksit tiipii, karbon dioksitin belirli
basing veya akis hizinda hiicreye gonderebilmesini saglayan pompa (ISCO 260D
Model), pompa igerisindeki karbon dioksitin sivi halde tutulabilmesi icin
sirkiilasyonlu sogutucu (PolyScience 9505 Model), ekstraksiyon hiicresi (10,4 mL
Keystone Sci.), hiicreyi sabit sicaklikta tutmak igin silikon-kauguk 1sitici bant
(BriskHead Marka), 450 mL hacimli yiiksek basing reaktorii (Buchi Limbo

Model) ve tahliye vanasindan olusur.

Silika mikrokiirelerin sentezinde ilk olarak Sekil 5.1°de gosterilen (5) nolu
ekstraksiyon hiicresi, deaktive edilmis kum (230 Mesh boyutunda) ile
doldurulmus ve belirli miktardaki TEOS kum iizerine eklenmistir. Daha sonra
hiicre kapatilmis ve hiicrenin istenilen sicakliga 1sitilabilmesi igin dis1 1sitic1 bant

ile sarilmistir. Diger yandan yiiksek basing reaktoriine formik asit, hidroliz
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reaksiyonunun verimini arttirmak amaciyla deiyonize su ve belirli miktarda
yardimci ¢6zilicii konulmustur. Daha sonra reaktantlarin ¢dziinmesi i¢in hiicre ve
reaktoriin basinci ayr1 ayr1 100 bar olana kadar CO2 gonderilmis, bu kosullarda 1
saat beklenmistir. Bu siire sonunda hiicreden reaktére dogru istenilen basing elde
edilinceye kadar CO gonderilmistir. Reaksiyon ortami sabit hizda (500 rpm)
karistirtlmistir.  Reaksiyon sonuna dogru sistemdeki (8) nolu vana agilarak
CO2’nin yavasca tahliyesi saglanmis ve reaksiyon sonlandirilmistir. Sentez
sonunda elde edilen silika mikrokiireler metanol ile yikanmis ve 120 °C’de etiivde

12 saat boyunca kurutulmustur.

5.2.2. Silika mikrokiire olusumuna etki eden faktorler

SCO; ortaminda silika mikrokiirelerin sentezi gergeklestirildikten sonra
reaksiyonu etkileyen faktorler arastirilmistir. Yardimei ¢oziicliniin tiirli ve orani,
akis hizi, basing, sicaklik ve zamanmn etkilerini incelemek amaciyla deney
sonrasinda sentezlenen silika mikrokiireler, SEM (Carl Zeiss Ultra Plus) cihazinda
goriintiilenmis, homojen ve kiiresel yapili silika mikrokiirelerin elde edildigi
parametreler optimum kosul olarak secilmistir. Silika mikrokiireleri i¢in incelenen

parametreler Cizelge 5.2°de 6zetlenmektedir.

Cizelge 5.2. Silika mikrokiireleri olusumu i¢in incelenen parametreler

Parametre Tiirii/Miktari/Degeri

Yardimet ¢oziicii Etanol, izopropanol, aseton,
siklohekzan ve diklorometan

Yardimei ¢oziicli miktar1 (%v/v) | 1,0; 2,0; 2,5; 4,0 ve 5,0

Akis hizi (mL dk?) 1;2,5;5ve 10
Basing (bar) 125, 150, 200 ve 250
Sicaklik (°C) 50, 60, 70, 80, 90 ve 100

Zaman (sa) 1,2,3,4ve5
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5.2.3. Karakterizasyon ¢alismalari

Silika mikrokiirelerin karakterizasyonunda SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu) ve EDX (Enerji Ayirmali X-1sinlar1), X-Isinlar1 Difraktometresi
(Bruker D8 Advance), BET (Brunauer Emmett Teller) ylizey alant ve gozenek
boyutu 6l¢iim cihazi (Quantachrome, Nova 2200e), yiizey yiikii dl¢iim cihazi
(Malvern, ZEN 3600 Model Zetasizer Nano Z-S) ve FT-IR Spektrofotometresi
(PerkinElmer Spektrum 100 Model) kullanilmistir.

SCO: ortaminda sentezlenen silikanin mikrokiire yapisinda olusup
olusmadigi ve optimum deneysel parametrelerin denetlenmesi amaciyla ncelikle
SEM kullanilmistir. Silika mikrokiirelerin SEM goriintiilerinin elde edilebilmesi
icin Ornek ylizeyi 50 mA’lik akimla 1 dk boyunca altin kaplanarak iletken hale
getirilmistir. Daha sonra 5 kV’luk enerji ve SE2 dedektorii kullanilarak 10000 kat
biiylitme sonucunda numunelerin goriintiileri elde edilmistir. Bundan sonraki
karakterizasyon ¢aligmalar1 sadece optimum kosullarda elde edilen silika
mikrokiire numuneleri i¢in yapilmistir. Ayrica silika mikrokiirelerinin kimyasal

analizleri SEM-EDX ile gergeklestirilmistir.

Silika mikrokiirelerin 6zgiil ylizey alan1 ve gozenek boyutu gibi yiizey
ozelliklerini belirlemek i¢in 77 K’de N2 gazi adsorpsiyonu/desorpsiyonu
gerceklestirilmistir. Bu amagla analizden 6nce numune, vakum etiiviinde 150
°C’de bir gece bekletilmistir. Daha sonra 150 °C ve 44 mbar vakum altinda
numunenin bir saat boyunca degas islemi yapilmistir. Degas sonrasinda numune
adsorpsiyon/desorpsiyon portuna alinmistir. Elde edilen adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterminden, BET izoterm esitligine gore spesifik yilizey alani hesaplanmis ve
BJH (Barret-Joyner-Halenda) yontemi kullanilarak gézenek boyutu da

belirlenmistir.

Silika mikrokiirelerin sahip olduklar1 fonksiyonel gruplar FT-IR
spektroskopisi ile incelenmistir. Bu amagla numune 1/100 oraninda KBr ile
karistirilarak disk haline getirilmis ve 4000-400 cm™ araliginda spektrumu

alinmistir.
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Sentezlenen numunenin Cu K, 1simasi kullanilarak 10°-50° (20) araliginda

X-1s11 kirmim deseni elde edilmistir.

Zeta potansiyeli Olgiimleri, otomatik titratoriin bagh oldugu zetametre
cihazi ile gergeklestirilmistir. Analizlerde 5 mW’luk He-Ne (638 nm) lazerinden
yararlanilmigtir. Bu amagla, bir miktar silika 50 mL deiyonize su igerisinde
ultrasonik banyoda 10 dk boyunca dagitilmis, biiyiik partikiillerin ¢6kmesi igin 5
dk bekletilmistir. Elde edilen siispansiyondan 10 mL alinarak hazirlanan numune
ve pH ayarlamalari i¢in kullanilan belirli derisimlerdeki HCI ve NaOH c¢ozeltileri
otomatik titratdre yerlestirilmistir. Bu sekilde numunenin, pH 2-10 aralifinda zeta
potansiyel Olciimleri gergeklestirilmis ve pH’in yiizey yiikiine olan etkisi

incelenmistir.

5.2.4. Adsorpsiyon calismalari

SCO; ortaminda sentezlenen silika mikrokiirelerin farkli tiirdeki kirlilik
gideriminde kullanilabilirligini aragtirmak amaciyla agir metal [Pb(1l) ve Cu(ll)]
iyonlart ile tekstil boyarmaddeleri [C.1. Asit Mavisi 260 (AM260) ve C.I. Reaktif
Mavisi 19 (RM19)] model kirleticiler olarak kullanilmistir. Bu amagla; 1000 ppm
stok ¢ozeltiler hazirlanmis ve bu cozeltilerden seyreltilerek hazirlanan 50 ppm
Pb(Il) veya Cu(ll) ¢ozeltileri ile 250 ppm boyarmadde c¢ozeltilerinden bu
kirliliklerin uzaklastirilmasi1 hedeflenmistir. Adsorpsiyon deneyleri daha dnceden
belirlenen optimum pH’larda (agir metal iyonlari g¢ozeltileri i¢in pH=5,5 ve
boyarmadde ¢ozeltileri igin pH=1,5) gerceklestirilmistir. Deneylerde, farkl tiirde
kirlilik igeren ¢ozeltilerden 50 mL alinarak, iizerine 0,025 g silika eklenmistir.
Cozeltilerin pH ayarlamasinda farkli derisim ve miktarlardaki sodyum asetat
tamponu veya HCI/NaOH ¢ozeltileri kullanilmig, pH olgiimlerinde ise bir pH-
metre (Radiometer Analytical MeterLab pHM 220) kullanilmistir. Karisim 20 °C
sabit sicakliktaki bir su banyosunda, manyetik karistirici kullanilarak 60 dk
boyunca karistirilmistir. Bu siire icerisinde karisimdan farkli zaman araliklarinda
ornekler alinmis ve adi siizge¢ kagidindan siiziilmiistiir. Elde edilen siizilintiiler
gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra agir metal iyonlarini igeren ¢ozeltiler Perkin

Elmer AAnalyst 800 Model Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinde (AAS),
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boyarmadde ¢ozeltileri ise Shimadzu UV-1201 Model UV-vis spektrometresinde
analiz edilmistir.

AAS’de analiz edilecek orneklerin ¢ozeltileri ppm diizeyinde oldugu icin
hava-asetilen alevinde analiz edilmistir. Cihazda ¢alisma akimi 7,5 mA, kursun ve
bakir i¢in dalga boylar1 sirastyla 283,3 ve 324,8 nm’dir. Analiz i¢in, hangi metalin
analizi yapilacak ise o metalin standart ¢ozeltileri hazirlanip, metalin absorbans
yaptig1 dalga boyunda okumalar yapilarak derisime (C) karsi absorbans (A)
degerleri grafige gecirilerek kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Her deney
sonrasindaki siizinti analizlerinden o©nce bu kalibrasyon grafigi tekrar
olusturulmustur. Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan metal iyonu derigimleri
gerekli oranlardaki seyreltmeler yapildiktan sonra kalibrasyon grafiginden
yararlanarak belirlenmis ve buradan adsorbanin adsorpladigi miktarlar

hesaplanmustir.

UV  spektrometresinde  adsorpsiyondan  sonra  ¢ozeltide  kalan
boyarmaddelerin analizleri ise sirasiyla AM260 ve RM19 i¢in maksimum dalga
boylar1 olan 627 nm ve 592 nm’de gergeklestirilmistir. Bu dalga boylarinda
olusturulan kalibrasyon grafikleri kullanilarak siiziintiilerin absorbans degerleri

Ol¢iilmiis buradan da ¢6zeltilerin derisimleri hesaplanmustir.

Adsorpsiyonun zamanla degisimini incelemek i¢in 50 ppm Pb(ll) ve 250
ppm AM260 ¢ozeltilerinden 1 L alinmis, lizerine 0,25 g silika eklenmis ve metal
iyonu ¢ozeltisi i¢cin pH=5,5 ve boyarmadde ¢ozeltisi icin pH=1,5 olacak sekilde
pH ayarlamasi yapilmistir. Karigimlar 120 dk boyunca 20 °C’deki su banyosunda
manyetik karistirict yardimiyla karistirilmistir. Bu siire igerisinde karisimdan
farkli zaman araliklarinda alinan 6rnekler, adi siizge¢ kagidindan siiziilmiis, elde

edilen siiziintiiler gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra analiz edilmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Silika Mikrokiirelerin Sentezi

Stiperkritik karbondioksit ortaminda silika mikrokiirelerin sentezi amaciyla
Sekil 5.1°de belirtilen (5) nolu ekstraksiyon hiicresi kullanilmadan TEOS ve
formik asidin ayn1 anda reaktor igerisine konulmasiyla (280 bar ve 55 °C’de)
yapilan 6n denemeler sonucunda elde edilen silikaya ait SEM goriintiisii Sekil

6.1°de gosterilmektedir.

WD=7.6mm Mag= 10.00KX EHT=500kV  Anadolu University .
Signal A= SE2 Faculty of Science  ULTRA FLUS

Sekil 6.1.  On denemelerden elde edilen silikaya ait SEM gériintiisii [TEOS:formik asit= 1:4 mL;
280 bar, 55 °C, 5 sa]

Sekil 6.1 incelendiginde sentezlenen silikanin mikrokiire yapisinda
olmadigr acikg¢a goriilmektedir. Buna gore; TEOS un reaktor igerisine formik asit
ile birlikte reaktore konulmasi sonucu reaksiyonda olusan ¢ekirdeklerin
etrafindaki biiylimenin hizli oldugu ve cekirdeklerin birbirleri arasindaki ¢ekim
kuvvetini yenecek bir etki olmamasi nedeniyle sol-jel reaksiyonundaki
jellesmenin hizla gerceklesmesi sonucu mikrokiire olusumunun miimkiin olmadig:
sOylenebilir. Ayrica reaksiyonun daha homojen bir sekilde gergeklesebilmesi icin
onemli noktalardan birisi de maddelerin siiperkritik akigkan igerisindeKi

¢ozlinirlikleridir. Reaksiyon i¢in bir diger etken de SCOz’in apolar yapisindan
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dolay1 ortam polaritesinin reaksiyonu olumsuz yonde etkilemis olabilecegidir. Bu
iki parametre de goz Oniine alinarak, Sekil 5.1’de gosterilen sistemde belirtilen (5)
nolu hiicre igerisine TEOS konularak SCOz’de belirli bir siire bekletilmis daha
sonra TEOS sisteme yavas yavas sabit bir akis hizinda verilmis ve ayn1 zamanda
SCO2’in polaritesinin arttirilmas1 amaciyla yardimer bir ¢oziicii de sisteme
eklenmistir. Ortamin polaritesinin arttirilmasinda kullanilan bir bagka yol ise
stiperkritik akiskanin degistirilerek daha polar bir maddenin se¢ilmesidir. Ancak
tercih edilebilecek olan maddelerin ¢ok daha yiiksek kritik degerlere sahip olmasi,
gevre ve insan saghigini olumsuz yonde etkilemeleri nedeniyle bu yol tercih
edilmemistir. Bu sebeplerden dolay1 deneyler Sekil 5.1°de gosterilen sistem
kullanilarak gergeklestirilmistir. TEOS’un (5) nolu hiicreden belirli bir akig
hizinda verilmesi ve reaktor igine bir miktar yardimeir ¢oziicii eklenmesi
sonucunda sentezlenen silikanin SEM goériintiisii Sekil 6.2°de gosterilmektedir.
Reaksiyon sirasinda ortamin karistirilmasi da ¢oziiniirliigi ve mikrokiire yapili

silika olusumunu etkilemektedir.

‘ %
3 > -
-~ AT %
y ‘Pfé o ot
P -

Py

WD= 9.1mm Mag= 10.00KX EHT= 3.00kvV  Anadolu University
Signal A = SE2 Faculty of Science

Sekil 6.2. Yardimc1 ¢o6ziicii diklorometan varhiginda sentezlenen Ssilikanin SEM  goriintiisii
[TEOS:formik asit:yardimer ¢oziicii= 3:3:11,5 mL, 2,5 mL dk! akis hiz1, 150 bar, 80
°C, 5sa]
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Sekil 6.2’den de goriildiigii gibi homojen olmasa da mikro boyutlu ve kiire
yapili silika elde edilebilmistir. Uygun nitelikte mikrokiire eldesi i¢in gerekli

parametreler belirlendikten sonra optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir.

6.2. Mikrokiire Olusumunu Etkileyen Faktorler
6.2.1. Yardimeci ¢oziicii tiiri

Farkli organik c¢oziiciilerin SCO2 ortamina yardimci ¢oziicii olarak
eklenmesiyle elde edilen silika mikrokiirelere ait SEM goriintiileri Sekil 6.3’de

gosterilmektedir.

Sekil 6.3.  Silika mikrokiirelerin olusumuna yardimci ¢oziict tiiriiniin etkisi: a) etanol, b) aseton
c) izopropanol, d) dikolorometan ve e) siklohekzan [TEOS:formik asit:yardimci

¢oziici= 3:3:11,5 mL, 2,5 mL dk akis hiz1, 200 bar, 80 °C, 5 s3]
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Yardimer ¢6ziicii olarak eklenen etanol, aseton, izopropanol, diklorometan
ve siklohekzanin polarite indeks degerleri sirasiyla 5,2; 5,1; 3,9; 3,2 ve 0,2
seklinde azalmaktadir. Buna gore; bu ¢oziicii siralamasinda etanol, polaritesi en
yiiksek olan ve siklohekzan ise polaritesi en diisiik olan c¢oziiciidiir. SCO>
ortamina eklenen polar ¢oziiciiler, ortam polaritesini arttirarak daha polar
molekiillerin ¢éziinmesine yardimci olmaktadir. Sekil 6.3 incelendiginde eklenen
¢oziiciilerden polarite degerleri digerlerine gore yiiksek olan etanol ve aseton gibi
yardimei ¢6ziiciilerin varhiginda elde edilen mikrokiirelere ait SEM goriintiilerinde
(Sekil 6.3 a ve b) topaklanmalar oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni polaritesi
yiikksek olan c¢oziiclilerin ¢ozme giicliniin fazla olmasi sonucunda ¢ekirdek
olusumu sirasinda olusan c¢ekirdeklerin birbirine daha c¢ok yaklasmasi ve
reaksiyon siiresince topaklanmaya yol agmasidir. Bu ¢oziiciiler arasinda polarite
degeri en kiiciik olan siklohekzanin kullanildigi durumda ise ¢zme giicii yetersiz
olmamakla birlikte kiire olusumu istenilen diizeyde degildir (Sekil 6.3 ¢). Bu
sonuclara gore; en iyi mikrokiire olusumu polarite degerleri orta diizeyde ve
birbirine yakin olan izopropanol ve diklorometan varliginda elde edilmistir (Sekil
6.3 ¢ ve d). Bu goriintiilerden izopropanol ile elde edilen kiireler lizerinde farkl
olusumlarin  bulunmasindan dolayr deneylerde yardimci ¢oziici olarak

diklorometanin kullanilmasina karar verilmistir.

6.2.2 Yardimei ¢oziicii orani

Yardimer ¢oziiciiniin  tiirli  belirlendikten sonra, kullanilan organik
¢oziiciiniin miktarinin mikrokiire olusumuna etkisi arastirilmistir. Bu amagla,
reaktore gore hacimce (v/v) %1; 2; 2,5; 4 ve 5 oranlarinda diklorometan eklemesi
yapilarak mikrokiire olusumunda en uygun yardimei ¢oziici miktart belirlenmistir

(Sekil 6.4).
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101mm Mag= 1000KX  EHT= 5.00kV
Signal A = SE2

Sekil 6.4. Silika mikrokiirelerin olusumuna diklorometan miktarinin etkisi; a) %1, b) %2, c)
%2,5, d) %4 ve e) %5 (v/v) [TEOS:formik asit= 3:3 mL, 2,5 mL dk* akis hiz1, 200
bar, 80 °C, 5 sa]

Sekil 6.4’e gore en iyi silika mikrokiirelerin, ortama %?2,5 oraninda
diklorometan eklenmesiyle olustugu goriilmektedir. Mikrokiire olusumunda
belirtilen miktardan daha az ortama diklorometan eklendiginde ise SCO2’in
¢Ozme giicli istenilen diizeye ulasamamis ve mikrokiireler daha kiigiik ve st iiste,
yigin halinde olusmustur (Sekil 6.4 a ve b). Optimum miktardan daha fazla
diklorometan eklenmesinde ise homojen olmayan bir silika yapisi ile
karsilagilmistir. Bu durum; ortam polaritesinin kritik degerden daha fazla
yiikseltilmesinin mikrokiire olusumunu olumsuz yonde etkiledigi, az sayida

¢ekirdeklerin olusmasi ve bu olusan ¢ekirdekler arasindaki etkilesimin
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artmasindan dolay1 mikrokiire olusumu azalmaktadir. Buna gore yardimci ¢oziicii

miktar1 i¢in en uygun degerin %2,5 oldugu sonucuna varilmistir.

6.2.3. Akis hiza

Silika mikrokiirelerin sentezinde kullanilan stiperkritik akigskan sisteminde,
inde SCO2’de ¢oziinen TEOS belirli bir akis hizinda reaktor igerisine siiriiklenir.
Reaktorde daha onceden SCO; igerisinde ¢oziinmiis formik asit ile karsilasir ve
cekirdek olusumu baslar. Bu ¢ekirdekler ile asit arasindaki hidroliz reaksiyonu
sonucunda sistem igerisinde silika olusumu gergeklesir. Bu nedenle ekstraksiyon
hiicresinden reaktére dogru gonderilen TEOS’un siiriiklenme hiz1 mikrokiire
olusumu i¢in 6nemli bir parametredir. TEOS un siiriiklenmesi CO2’in akis hizi ile
kontrol edildiginden akis hizinin mikrokiire olusumuna etkisi de incelenmistir.
Farkli akis hizlarinda (1-10 mL dk1) elde edilen silika mikrokiirelere ait SEM

gortintiileri Sekil 6.5°te gosterilmektedir.
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Sekil 6.5. Silika mikrokiirelerin olusumuna CO; akis hizinin etkisi; a) 1 mL dk!, b) 2,5 mL
dk1, ¢) 5 mL dk?, d) 7,5 mL dk* ve ) 10 mL dk! [TEOS:formik asit:diklorometan=
3:3:11,5 mL, 200 bar, 80 °C, 5 sa]

Sekil 6.5°den de goriildiigii gibi en iyi silika mikrokiireleri 2,5 mL dk*
akis hizinda elde edilmistir. Disiik akis hizinda kiirelerin kiigtildiigii ancak
topaklanmanin arttigi gortilmektedir. Bu sonug; TEOS ile asidin karsilagsma
hizinin yavaglamasi sonucu reaktantlar arasindaki etkilesimin ilk anda daha fazla
olmasi ve ¢ekirdek olusma olasiliginin artmasi ile agiklanabilir. Daha yiiksek akis
hizlarinda ise hizli siiriklenmeden dolay1 reaktantlar arasindaki etkilesim siiresi
azalmakta ve buna bagli olarak g¢ekirdek olusum sayisi da azalmaktadir. Bunun
sonucunda; homojen olmayan kiire yapilarmin yaninda amorf yapidaki

partikiillerin olusumu da s6z konusudur. Bu sonuglar 1s18inda silika
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mikrokiirelerin olusumu i¢in en uygun COz akis hizinin 2,5 mL dk! oldugu

belirlenmistir.

6.2.4. Basing

SCO?’in ¢ozme giicii basinca bagl oldugundan silika mikrokiirelerin
olusumuna basincin etkisi de arastirnlmigtir. SCO2 basinci arttikca genellikle
¢ozme giicii de artmaktadir. Buna karsin yiiksek basingta mikrokiirelerin iist iiste
yigilma yani topaklanma olasiligi da artmaktadir. Farkli basinglarda elde edilen

silika mikrokiirelerin SEM goriintiileri Sekil 6.6’da gosterilmektedir.

Sekil 6.6. Silika mikrokiirelerin olusumuna basincin etkisi; a)125 bar, b) 150 bar, ¢) 200 bar ve
d) 250 bar [TEOS:formik asit:diklorometan = 3:3: 11,5 mL, 2,5 mL dk* akis hiz1, 80
°C, 53]

Bu sonuglara gore; 150 bar ve 200 bar basinglarda daha diizgiin yapida
silika mikrokiirelerin olustugu sdylenebilir. Ancak disiik basing daha avantajli

oldugu i¢in optimum basing 150 bar olarak belirlenmistir. Ayrica 125 bar’da
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basincin diisiik olmasina nedeniyle mikrokiirelerin iist iiste yi1gin halinde, 250 bar
basingta ise mikrokiirelerin yaninda daha diizensiz yapili kiigliik partikiillerin

olusumu da dikkat ¢ekmektedir.

6.2.5. Sicakhik

SCO, ortaminda 150 bar basingta silika mikrokiirelerin olusumuna
sicakligin  etkisi 50-100 °C araliginda incelenmistir. Elde edilen silika

mikrokiirelere ait SEM goriintiileri Sekil 6.7°de sunulmaktadir.

Sekil 6.7.  Silika mikrokiirelerin olusumuna sicakligin etkisi; a) 50 °C, b) 60 °C, c) 70 °C, d) 80
°C, €) 90 °C ve f) 100 °C [TEOS:formik asit:diklorometan = 3:3: 11,5 mL, 2,5 mL
dk* akis hizi, 150 bar, 5 sa]
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Reaksiyon ortaminin sicakligi artikca SCO2’in yogunlugu azalmakta,
bunun sonucunda ortamdaki madde difiizyonu artmaktadir. Difiizyon artigina
bagli olarak silika mikrokiirelerin daha diizenli bir sekilde olusmasi1 gerektigi
diistintilebilir. Ancak madde karisiminin siiperkritik ortamdaki ¢Oziiniirligi de
onemli bir etkendir. Ortam yogunlugunun diismesi sonucu madde karigiminin
¢ozliniirligli de azalacagindan, daha yiiksek sicakliklarda (90-100 °C) silika
mikrokiirelerin homojen bir sekilde olusmamasi da s6z konusudur. Sekil 6.7’den
goriildiigii gibi 80°C sicaklik, silika mikrokiire olusumu ig¢in ideal bir sicaklik
olarak kabul edilebilir. Bu sicakligin altindaki sicakliklarda ise silika
mikrokiirelerin sekli, daha disiik sicakliga dogru gidildikge bozulmakta ve

ozellikle 50 °C’de kiire yapisindan bile soz edilememektedir.

6.2.6. Reaksiyon siiresi

SCO, ortaminda silika mikrokiirelerin  olusumuna zamanin etkisini
incelemek amaciyla farkli siirelerde (1-5 sa) deneyler gergeklestirilmis ve elde
edilen silikalara ait SEM goriinteleri Sekil 6.8’de gosterilmektedir. Sol-jel
yontemine gore silika eldesinde olgunlagtirma siiresinin etkisi énemli olmasina

karsin siiperkritik ortamda 3 saat bekleme siiresinin yeterli oldugu gézlenmistir.
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Sekil 6.8.  Silika mikrokiirelerin olusumuna zamanin etkisi; a) 1 sa, b) 2 sa, ¢) 3 sa, d) 4 sa ve e)
5 sa [TEOS:formik asit:diklorometan = 3:3: 11,5 mL, 2,5 mL dk* akis hiz1, 80 °C,
150 bar]

6.3. Silika Mikrokiirelerin Karakterizasyonu

Silika mikrokiirelerin sentezine etki eden faktorlerin en uygun degerleri
belirlendikten sonra, silika mikrokiirelerin farkli yontemler ile karakterizasyonu

gergeklestirilmistir.
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6.3.1. SEM/EDX analizi

SEM/EDX yontemi kullanilarak silika mikrokiirelerin kimyasal bilesimi
belirlenmigtir. Bu analize gore silisyum ve oksijen elementlerinin silika
mikrokiirelerini olusturan temel elementler oldugu goriilmektedir (Sekil 6.9).
Ayrica kimyasal bilesimde az miktarda karbon elementi ile de karsilagilmistir.

Yapida bulunan karbon elementi, reaksiyonlarda kullanilan kimyasallardan gelen

ve silika mikrokiirelerinden uzaklastirilamayan safsizliklardan
kaynaklanmaktadir.
4 S Element [ % Kiitle
C 3,30
0 40,14
1 Si 56,55

Siddet

0.3

0.0 - — T = Y 1 T T T
1.00 2.00 3.00 1,00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.0

Enerji (keV)

Sekil 6.9. Silika mikrokiirelerinin SEM/EDX spektrumu

6.3.2. Yiizey alan1 analizi

Silika mikrokiirelerin 6zgiil yiizey alani, 77 K’de N2 gazi adsorpsiyonu ile
belirlenmistir (Sekil 6.10). Izoterm sonuglarina gore 6zgiil yiizey alan1 115,2 m?
g~! olarak bulunmustur. Ayrica BJH yontemine gore belirlenen gozenek capi ise
3,368 nm olarak bulunmustur. [IUPAC goézenek siniflandirmasina gore gozenek

¢ap1 2 nm’nin altinda olanlar mikro ve 2-50 nm araliginda olanla mezogdzenek



53

olarak adlandirilmaktadirlar. Buna gore elde edilen deger mezogdzenek

siiflandirmasina uymakla birlikte mikrogdzenek boyutuna da yakindir.

80

Adsorplanan hacim (cm®g™)

—&— Adsorpsiyon
—A— Desorpsiyon

O T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

PIP,

Sekil 6.10. N gaz adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

6.3.3. FTIR analizi

Silika mikrokiireler igin 4000-400 cm~ dalga sayisi araliginda elde edilen
FT-IR spektrumu Sekil 6.11°de gosterilmektedir.
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Sekil 6.11. Silika mikrokiirelerine ait FT-IR spektrumu

Silika mikrokiirelerin FT-IR spektrumunda 3637 cm~! ve 3417 cmYde
gozlenen pikler, yiizeydeki silanol gruplarina hidrojen bagi ile baglanmis su
molekiillerinin —OH fonksiyonel gruplarinin gerilmesine ait titresim bantlaridir.
1634 cm~Y"de gozlenen pik ise sudaki —OH’in deformasyonuna aittir. 938 cm=*"de
gozlenen bant Si—-OH gruplarindaki Si—O diizlem ig¢i gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 1250-1000 cm araliginda gdzlenen siddetli pikler ise Si—O
titresim bantlaridir. Bu aralikta, 1085 cm™! ve 1081 cmY"de gozlenen ¢ok siddetli
ve genis bantlar Si—O—Si asimetrik gerilme titresimlerine aittir. Si—O—Si simetrik
gerilme titresimlerine ait pik 797 cm ’de, biikiilme titresimlerine ait pikler ise
463 cm™ ve 467 cm ™V’ de goriilmektedir. 587 cm’de gozlenen pik ise silika
mikrokiirelerin ag yapisinda meydana gelen bozulmalardan kaynaklanmaktadir.
Ayrica spektrumda bu fonksiyonel gruplarin disinda herhangi bir fonksiyonel
gruba ait piklerin gozlenmemesi, elde edilen silika mikrokiirelerinin yiiksek

saflikta oldugunun bir gostergesidir.
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6.3.4. XRD analizi

Silika mikrokiirelere ait XRD spektrumu Sekil 6.12°de gosterilmektedir.
Sekil 6.12 incelendiginde 25° (20) civarinda genis yayvan bir pik gozlenmektedir.

Bu pikin varlig silika mikrokiirelerinin amorf yapida oldugunu gdstermektedir.

2000

1500 A

1000 A

Siddet

500 A

10 20 30 40 50

20 ()

Sekil 6.12. Silika mikrokiirelerine ait XRD spektrumu

6.3.5. Zeta potansiyeli ol¢iimleri

Silika mikrokiirelerin zeta potansiyellerinin pH ile degisimine ait sonuglar
Sekil 6.13’de gosterilmektedir. Bu sonuglara gore; silika mikrokiireleri
pH=7,48"de bir sifir yiik noktasina (pHpzc) sahiptir. Bu degerin altindaki pH’larda
silika pozitif yiiklii olup, bu noktanin iizerindeki pH’larda ise negatif yiikliidiir.
Bunun nedeni; diisiik pH’larda ile hidronyum iyon derisimi arttikga yilizeydeki
silanol gruplarinin kolaylikla protonlanmasi sonucu silika yiizeyinin pozitif yiikle
yiikklenmesidir. Yiiksek pH’larda ise hidroksit iyonlarinin derisiminin artmasi ile
silanol gruplarindan hidrojen iyonunun koparilmasi ile yiizeyin negatif yiikle

yiiklenmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.13. Silika mikrokiirelerin yiizey yiikiiniin pH ile degisimi

6.4. Adsorpsiyon Sonuclari

Silika mikrokiirelerin agir metal iyonlar1 ve tekstil boyarmaddeleri gibi
kirliliklerin gideriminde adsorban olarak kullanilmasina yonelik yapilan deneyler

sonucunda elde edilen sonuglar Cizelge 6.1’de verilmektedir.

Cizelge 6.1. Adsorpsiyon sonuglari

Kirlilik tiirii Adsorplanan madde
miktar1 (mg g*)

Pb(I1) iyonu 89,59

Cu(ll) iyonu 42,26

AM260 415,10

RM19 164,32

Cizelge 6.1°deki sonuglar incelendiginde; silika mikrokiireler tizerine Pb(Il)

iyonunun, Cu(Il) iyonuna gore daha fazla ve AM260 boyarmaddesinin de, RM19
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boyarmaddesine gore daha fazla adsorplandigi goriilmektedir. Bu sonuglara gore,
silika mikrokiirelerinin Pb(II) iyonlarina ve AM260 boyarmaddesine kars1 daha
secici oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bundan sonraki g¢alismalarda silika
mikrokiireleri ~ lzerine Pb(ll) iyonlar1 ve AMZ260 boyarmaddesinin
adsorpsiyonunun zamanla degisimi incelenmistir. Pb(ll) iyonlar1 ve AMZ260

adsorpsiyonunun zamanla degisimi sirasiyla Sekil 6.14 ve Sekil 6.15°de

gosterilmektedir.
200
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Sekil 6.14. Silika mikrokiireler tizerine Pb(Il) iyonlar1 adsorpsiyonunun zaman ile degisimi
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Sekil 6.15. Silika mikrokiireler tizerine AM260 adsorpsiyonunun zaman ile degisimi

Sekil 6.14’den de goriildiigi gibi; silika mikrokiireler ilizerine Pb(II)
iyonlar1 adsorpsiyonu hizli bir sekilde gerceklesmektedir. Adsorpsiyonun 30
dk’da dengeye geldigi agikca goriilmektedir. Benzer sekilde, silika mikrokiireler
tizerine AM260 adsorpsiyonun yiiksek verimle ve denge stiresinin 30 dk oldugu
gozlenmektedir (Sekil 6.15).

Pb(Il) 1iyonlar1 ve AB260 boyarmaddesi adsorbe olmus silika
mikrokiirelerin  SEM/EDX analizleri sirasiyla Sekil 6.16 ve Sekil 6.17°de
gosterilmektedir. EDX sonuglarina gore Pb(II) iyonlari adsorpsiyonundan sonra
silika yapisinda gozlenen Pb (Sekil 6.16) ve AM260 adsorpsiyonundan sonra

gozlenen C ve N elementleri varligi adsorpsiyon olaymin gergeklestiginin birer

kanitidir.
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Sekil 6.16.  Pb(II) iyonlar1 adsorplanmis silika mikrokiirelere ait SEM/EDX spektrumu
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Sekil 6.17. AM260 adsorplanmus silika mikrokiirelere ait SEM/EDX spektrumu
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Bu ¢aligmada, asit katalizorliiglinde silisyum alkoksit (TEOS) kullanilarak

SCO: ortaminda silika mikrokiireler sentezlenerek, reaksiyona etki eden faktorler

arastiritlmistir. Elde edilen silika mikrokiireleri, su kirliligine neden olan baz1 agir

metal iyonlarmin [(Pb(Il) ve Cu(ll)] ve tekstil boyarmaddelerin (AM260 ve

RM19) gideriminde adsorban olarak kullanilmistir. Bu ¢alismadan elde edilen

sonuglar asagida dzetlenmektedir.

v" Oncelikle silika mikrokiirelerini sentezlemek icin kullanilan

stiperkritik reaksiyon sisteminin dizayni gergeklestirilmis ve bu sistem

ile on denemeler yapilarak mikrokiirelerin istenilen diizeyde

sentezlenebildigi gorilmiistiir.

v' Daha sonra silika mikrokiirelerin sentezini etkileyen faktorlerden

yardimc1 ¢Oziicii tiirii ve miktari, akig hizi, basing, sicaklik ve

reaksiyon siiresi incelenmis ve sentez igin en uygun kosullar

belirlenmistir.

*

Yardimcr ¢6ziicii tiiriinii belirlemek i¢in sirasiyla etanol, izo-
propanol, siklohekzan, aseton ve diklorometan kullanilmistir. En
iyi mikrokiirelerin diklorometanin yardimei ¢dziicii  olarak
kullanilmastyla elde edildigi goriilmiistiir.

Optimum yardimec1 ¢oziicii miktarin1 belirlemek igin sirasiyla
hacimce %1; 2; 2,5; 4 ve 5 oranlarinda diklorometan reaktore
eklenmis ve en iyi mikrokiireler %2,5(v/v) diklorometan oraninda
elde edilmistir.

Akis hizinin da mikrokiire olusumuna etkisi incelenmistir (1; 2,5;
5. 75 ve 10 mL dk‘l). En iyi mikrokiirelerin 2,5 mL dk! akis
hiziyla elde edildigi gozlenmistir.

Silika mikrokiirelerin sentezine basincin etkisi de arastirilmis ve
mikrokiirelerin 150 bar basingta oldukg¢a diizgiin bir morfolojiye

sahip oldugu sonucuna varilmstir.
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*  Reaksiyonun gergeklestigi ortamin sicakligi 50-100 °C araliginda
degistirilmis ve 80 °C sicaklik, mikrokiirelerin olusumunda
optimum sicaklik olarak tespit edilmistir.

*  Silika mikrokiirelerin olusumuna etki eden reaksiyon siiresi i¢in
yapilan deneyler sonucunda ise 3 saatin mikrokiire olusumu i¢in
en uygun zaman oldugu goriilmiistiir.

v/ Silika mikrokiirelerinin sentezi igin en uygun parametreler
belirlendikten sonra; bu kosullarda elde edilen mikrokiireler igin
karakterizasyon g¢alismalart yapilmistir. Bu amagla SEM/EDX, BET,
FTIR, XRD ve zeta potansiyel analizleri gergeklestirilmistir.
SEM/EDX analizinde yapinin yiiksek oranda Si ve O elementlerinden
olustugu gozlenmistir. BET yontemi ile mikrokiirelerin 6zgiil yiizey
alan1 1152 m? g olarak belirlenmistir. FTIR analizinden
mikrokiirelerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar belirlenmistir.
XRD analizi ile 20=25° civarinda amorf silikaya ait olan pik
gozlenmistir. Zeta potansiyel oOlgiimlerinden ise mikrokiirelerin
pH=7,48"de bir pHpzc ye sahip oldugu belirlenmistir.

v Son olarak elde edilen mikrokiirelerin su kirliligine neden olan Ph(lI)
ve Cu(ll) agir metal iyonlar1 ile AM260 ve RM19 boyarmaddelerinin
giderimi i¢in adsorban olarak kullanilabilirligi incelenmis ve bu
maddelerin gideriminde etkili bir adsorban oldugu kanisina

varilmistir.

Sonug olarak; ¢evre dostu bir sistem igerisinde sentezlenen mikro boyutta
kiiresel morfolojiye sahip silika mikrokiireleri iizerine yapilan bu g¢alismada
oldukca yararli bilgiler elde edilmistir. Elde edilen silika mikrokiirelerin su
kirliliginin gideriminde adsorban olarak kullanilmasina yonelik yapilan ¢alisma
ise bundan sonraki yapilacak olan caligmalara yol gdsterici olmasi agisindan
onemlidir. Ayrica bu ¢alismanin devami olarak, daha diizgiin partikiil ve gdzenek
boyutuna sahip silika mikrokiirelerin elde edilmesi ve/veya mikrokiirelerin
yiizeylerinin modifiye edilmesi ile farkli uygulama alanlarinda kullanilabilen

malzemelerin gelistirilmesi arastirilabilir.
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