Cevre ve Enerji Uygulamalari Igin Silika Aerojel Kompozitler

Seyda Somakli

YUKSEK LiSANS TEZi

Polimer Bilim ve Teknolojisi Anabilim Dali

Temmuz 2021



Silica Aerogel Composites for Environmental and Energy Applications

Seyda Somakli

MASTER OF SCIENCE THESIS

Department of Polymer Science and Technology

[July-2021]



Cevre ve Enerji Uygulamalari I¢in Silika Aerojel Kompozitler

Seyda Somakli

Eskisehir Osmangazi Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Lisansiistii Yonetmeligi Uyarinca
Polimer Bilim ve Teknolojisi Anabilim Dali
YUKSEK LiSANS TEZI

Olarak Hazirlanmigtir

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Sultan BUTUN SENGEL

"Bu Tez ESOGU BAP tarafindan 2021/15A104 nolu proje gercevesinde desteklenmistir."

Temmuz 2021



ETiK BEYAN

Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kilavuzuna gére,
Dr. Ogr. Uyesi Sultan BUTUN SENGEL danismanhiginda hazirlamis oldugum “Cevre ve
Enerji Uygulamalari I¢in Silika Aerojel Kompozitler” baslikli yiiksek lisans tezimin 6zgiin
bir calisma oldugunu; tez calismamin tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun
davrandigimi; tezimde verdigim bilgileri, verileri akademik ve bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun olarak elde ettigimi; tez calismamda yararlandigim eserlerin tiimiine atif yaptigimi ve
kaynak gosterdigimi ve bilgi, belge ve sonuclar1 bilimsel etik ilke ve kurallara gore

sundugumu beyan ederim. 06/07/2021

Seyda SOMAKLI

Imza



Vi

OZET

Bu tez calismasinda silika aerojeller hidro(solvo)termal sentez yoOntemiyle
hazirlanmigtir. Aerojellerin ¢esitli modifikasyonlar ile esnekligi, gozenekliligi, yilizey
morfolojisi, hidrofilik/hidrofobik 6zellikleri kontrol altina alinmistir. Silika aerojel aglarinda
polimerik yapilarin olusmasi saglandigi gibi polimerik yapi direkt eklenerek de kompozit
yapilar hazirlanmistir. Bununla birlikte ortama SiO2, karbon kiireleri/partikiilleri (CP) gibi
nano/mikro partikiil eklenerek SiOz-silika aerojel, CP-silika aerojel i¢ i¢e gegcmis ag yapilar
(IPN) hazirlanmistir. Sentez sonrasi yiiksek yiizey alanina sahip silika aerojel-polimer
kompozit ve IPN yapilar elde edilmistir. Caligmalar sistematik olarak yapilmis ve optimum
kosullar belirlenmistir. Silika aerojel ve modifiye formlarinin karakterizasyonunda termal
gravimetrik analiz (TGA), taramal1 elektron mikroskobu (SEM), gézenek boyutu (BJH) ve
yiizey alan1 (BET) analizorii kullanilmistir.

Hazirlanan bu aerojel yapilar tekstil boyasi, nitro fenol vb. organik kirleticilerin
adsorpsiyonu gibi ¢evre uygulamalarinda kullanilmistir. Ayrica bu silika aerojeller kalip
olarak kullanilip Co, Ni, Cu, Ag gibi metal nanopartikiillerin bu aglar igerisinde
sentezlenmesi saglanmis ve katalizor olarak kullanilabilecek hale getirilmistir. Kompozit
sistemler (metal katalizorler) gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile goriintiilenmis, metal
miktar tayini ise termal gravimetrik analiz yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Bu metal
kompozit yapilar organik Kirleticilerin bozunmasi/indirgenmesi reaksiyonlarinda katalizor
olarak kullanilmigtir. Uygulama g¢alismalarinda (adsorplanan ve indirgenen miktarlarin

belirlenmesinde) UV-vis spektroskopisi kullanilmastir.

Bununla ek olarak tez kapsaminda hazirlanan silika aerojeller dogrudan ve modifiye
edilerek sodyum borhidriir (NaBHs)' {in metanol (metanoliz) ve su (hidroliz) ile
reaksiyonundan hidrojen (Hz) tiretilmesi reaksiyonunda katalizor olarak kullanimiyla enerji

alaninda kullanim potansiyelleri belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Silika aerojeller, hidro(solvo)termal sentez, kompozit, katalizor, ¢cevre

ve enerji uygulamalari
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SUMMARY

In this thesis, silica aerogels were prepared by hydro (solvo) thermal synthesis
method. The flexibility, porosity, surface morphology, hydrophilic / hydrophobic properties
of aerogels have been brought under control with various modifications. While polymeric
structures were formed in silica aerogel networks, composite structures were prepared by
directly adding the polymeric structure. In addition, SiO2-silica aerogel, CP-silica aerogel
nested network structures (IPN) were prepared adding nano / micro particles such as SiO»,
carbon spheres / particles (CP) to the environment. After the synthesis, silica aerogel-
polymer composite and IPN structures with high surface area were obtained. Studies were
carried out systematically and optimum conditions were determined. Thermal gravimetric
analysis (TGA), scanning electron microscope (SEM), pore size (BJH) and surface area
(BET) analyzer were used in the characterization of silica aerogel and its modified forms.

These aerogel structures prepared were used in environmental applications such as
textile dye, adsorption of organic pollutants such as nitro phenol. However, these silica
aerogels were used as molds and metal nanoparticles such as Co, Ni, Cu, Ag were
synthesized in these networks. Thus, silica aerogel composite systems can be used as
catalysts. The determination of the amount of metal to be imaged with composite systems
(metal catalysts) by transmission electron microscope (TEM) and calculated by using
thermal gravimetric analysis method. These metal composite structures have been used as
catalysts in degradation/reduction reactions of organic pollutants UV-vis spectroscopy was

used in application studies.

The potential use of prepared aerojels in the field of energy has been determined by using
directly and after modifications of the aerogels as a catalyst in the reaction of sodium
borohydride (NaBH4) with the reaction of methanol (methanolysis) and water (hydrolysis)
to produce hydrogen (H>).

Keywords: Silica aerogels, hydro(solvo)thermal synthesis, composite, catalyst, enviroment

and energy applications
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1. GIRIS VE AMAC

Polimerik jeller, ti¢ boyutlu polimerik ag yapilardir ve igerdikleri ¢6ziicii tiirliine gore
smiflandirilabilirler. Hidrojeller, organojeller, liyojeller, kserojeller, alkojeller, kriyojeller
polimerik jellere 6rnek verilebilir (Cakal E., 2009). Acrojeller, tipik olarak kat1 ag yapisinin
korunmasina izin veren bir yontemle 1slak jellerin (hidrojeller veya organojeller)

¢oziiciisiiniin ekstraksiyonu ile elde edilirler (Ozbakir, vd. 2017).

Aerojel, Kistler tarafindan 1931 yilinda, polimer aginda ¢okme olmadan bir sivinin
gazla degistirildigi jeller olarak tanimlanmistir (Lamy-Mendes vd., 2018). Aerojeller,
karmagik ara baglantilara ve birka¢ nanometrelik dalli yapiya sahip, yaklasik olarak % 99,8
oraninda havadan olusan 6zel nano-gozenekli katilardir. Bir jeldeki sivinin kritik sicaklik ve
basincinin iizerine ¢ikarilmasi ve hava ile degistirilmesi ile iskeletsel bir kati (yani ag yapili
yap1) olusturulan sol-jel teknigi ile sentezlenirler (Sachithanadam ve Joshi, 2016). Aerojel
arastirmalarinda baslarda yalnizca silika, ¢esitli silika olmayan oksitler, resorsinol
formaldehit (RF) aerojel, karbonize-RF (CRF) aerojel gibi sinirl bilesimlere odaklanilirken
giinlimiizde aerojeller ¢ok ¢esitli malzemelerden elde edilebilmektedir (Du vd., 2013).
Bunlar aliimina aerojel, karbon aerojel, karbon nanotiip (CNT) aerojel, titanyum dioksit
aerojel olup, iki veya daha fazla bilesenden olusan hibrit aerojeller, CNT-grafen
kompozitleri, kalkojenit aerojel vb. olarak da kargimiza ¢ikmaktadir.

Silika aerojeller, aerojel siiflar1 arasinda en ¢ok arastirilan aerojellerdendir. Genel
olarak, 1slak jelin olusturulmasi ve 1slak jelin ara yaslandirma islemi ile kurutulmasini igeren
cozelti-jellestirme (sol-jel) Kimyasi teknigi ile hazirlanirlar. Silika aerojeller, yiiksek
gozeneklilik, yliksek spesifik ylizey alan, yiiksek 1s1l yalitim, diistik dielektrik sabiti ve diisiik
yogunluk gibi dzelliklere sahiptir. Bu ozellikler, agik goézenekli ag iizerinden i¢ yilizeyin
miikemmel erisilebilirligiyle benzersiz 6zellikler saglar. Silika aerojeller sahip olduklari bu
ozelliklerinden dolayr saglik, kimya, elektronik gibi pek ¢ok farkli sektorlerde

kullanilmaktadir.



Silika aerojellerin benzersiz ozellikleri pek ¢ok kullanim alani sunsa da, kirillganlik,
toz salimi, hidrofiliklik, hacimsel biiziilme, isleme siiresi ve yiiksek maliyet gibi
dezavantajlar1 kullanimin1 sinirlamaktadir. Bu dezavantajlarin listesinden gelmek i¢in de
jellesme asamasindan Once ya da kurutma oncesi organik-inorganik maddeler eklenmesi,
sentez kosullarinin ince ayarlanmasi gibi takviye stratejileri kullanilmaktadir. Kompozit bir
hibrit elde etmek i¢in 1slak jel olusumu sirasinda veya sonrasinda metaller, metal oksitler ve
polimer katkilar1 kullanimi, silika aerojel igine altin, giimiis nanopartikiilleri gibi soy
metallerin gomiilerek kullanimi, silika aerojeller iizerindeki ylizey gruplarini degistirerek
epoksilerle capraz baglanma gibi yontemler kullanilmaktadir (Sachithanadam ve Joshi,

2016).

Bu tez calismasi kapsaminda, hidro(solvo)termal sentez yontemi ile kisa siirede
silika aerojeller, polimer katkih silika aerojel-polimer kompozit yapilari, SiO2 ve
karbonpartikiilii (CP) gibi nano/mikropartikiil katkil silika aerojeller basarili bir
sekilde sentezlenmistir. Hazirlanan bu yapilara modifikasyon ile yeni gruplarin
eklenmesini saglanmistir. Calismada aym zamanda bu aerojellerin kahp olarak
kullanilmasi ile aglarda Co, Ni, Cu, Ag metal nanopartikiil hazirlanmasi da miimkiin
olmustur. Sentezlenen yapilarin organik Kirleticilerin sulu ortamdan uzaklastirilmasi
ve metal nanopartikiil katalizorliigiinde 4-nitrofenol (4-NF)’iin 4-aminofenol (4-AF)’e
katalitik indirgemesi cahismalar1 gibi cevresel uygulamalarda kullanilabilirligi
gosterilmistir. Yine metal nanopartikiil katalizorliigiinde NaBH4 hidrolizinden H:
iiretimi ve silika aerojel katalizorliigiinde NaBH4' iin metanol ile reaksiyonundan H>
iiretimi gibi enerji alaninda kullamim potansiyelinin oldugu ortaya konulmustur. Silika
aerojellerin ve modifikasyonlarimin organik kirleticiler icin iyi bir adsorban oldugu ve
bircok reaksiyon icin etkili bir katalizor olarak kullanmilabileceg@i deneysel olarak

gosterilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Acerojel, Kistler tarafindan 1931 yilinda, polimer aginda ¢6kme olmadan bir sivinin
gazla degistirildigi jeller olarak tanimlanmistir. Jeller Onceleri buharlagsma yontemi ile
kurutulurken Kistler, stiper kritik akiskan kullanarak jel gbzeneklerinde tutulan sivinin
basing ve sicaklik kritik sicaklik Tc ve basing Pc'yi gegene kadar bir jelin bir otoklavda
1isitilmasint igeren siiper kritik kurutma teknigi kullanmistir. Bu teknikle 1slak jeldekine

yakin oldukga agik gozenekli yap1 elde etmistir (Aegerter M. A., 2011).

Aerojeller, karmagsik ara baglantilara ve birka¢c nanometrelik dalli yapiya sahip,
neredeyse % 99,8 oraninda havadan olusan nano-gézenekli katilardir (Sachithanadam ve
Joshi, 2016). Aerojeller genellikle diisiik termal iletkenlige, diisiik kiitle yogunluguna,
yiiksek spesifik ylizey alanina, diisiik kirilma indisine, diisiik ses hizina ve yiiksek optik
gecirgenlige sahiptir. Bu benzersiz Ozellikler sayesinde aerojeller, 1s1 yalitimi, akustik,
kimyasal sensorler, katalizor bariyerleri, partikiil dedektorleri, adsorbanlar ve elektronik gibi

bir¢ok uygulamada kullanilabilir (Wu vd., 2017).

Aerojeller, sol-jel teknolojisi ve 06zel kurutma yontemleri kullanilarak, farkli
baslangic maddelerinden sentezlenebilmektedirler. Genel olarak inorganik tuzlar ya da metal
alkoksitlerin hidrolizi ve kondenzasyonu olarak bilinen sol-jel teknigi ile sentezlenirler (Oz
ve Kaya, 2019).

Aerojel aragtirmalarinda baslarda yalnizca silika, gesitli silika olmayan oksitler,
resorsinol formaldehit (RF) aerojel, karbonize-RF (CRF) aerojel gibi sinirli bilesimlere
odaklanilmakta iken giiniimiizde aerojeller ¢ok ¢esitli malzemelerden elde edilebilmektedir
(Du vd., 2013).



2.1.  Silika Aerojeller

Silika aerojeler, olduk¢a gozenekli, agik hiicreli, diisilk yogunluklu maddelerdir.
Mikro yapisi nano boyutlu gozeneklerden ve baglantili birincil pargaciklardan olustugu igin,
diistik 1s1l iletkenlik, iyi ses emiciligi ve kirilma indisi, ses hiz1 ve dielektrik sabiti gibi
Ozelliklere sahiptir. Silika aerojel iiretiminde, tetrametoksisilan (TMQOS), tetraetoksisilan
(TEQS), polietoksidisilan (PEDS), metiltrietoksisilan (MTES) gibi kimyasal Onciiler
kullanilabildigi gibi, yerine piring kabugu kiilii gibi organik maddeler ucuz silikon kaynagi
olarak kullanilabilmektedir (Tang ve Wang, 2005). Silika aerojeller sahip oldugu 6zellikleri
sayesinde 1s1 ve akustik yalittm malzemesi olarak insaat alaninda, tasiyici materyal olarak
tarim alaninda, sensor, yalitkan materyal olarak elektrik-elektronik alaninda, adsorben,

katalizor vb. olarak kimya alaninda kullanilmaktadir.

2.1.1. Silika aerojellerin genel 6zellikleri

Silika aerojeller genel olarak mezo gozenekli malzeme o6zelligi gosterirler ve g

boyutlu silika ag1 seklinde % 80-99 g6zenekli malzemelerdir (Kaya ve Deveci, 2020).

Silika aerojellerin karakterizasyonunda, yigin yogunlugu ve iskelet yogunlugu adi
verilen iki yogunluk terimi kullanilmaktadir. Yigin yogunlugu, aerojelin kiitlesinin hacmine
orani olarak tanimlanir. Partikiillerin iskelet yogunlugunun yigin katiya yakin olmasi
beklenir. Aerojellerin diisiik yogunluklu (yaklasik 0,003 g/cm®) olmasi (havanin yogunlugu
0,001 g/cmd), aerojelleri su anda bilinen en hafif kat: malzeme yapar (Patel vd., 2009).

Silika aerojellerin optik 6zellikleri, camla ayn1 malzemeden yapildigi i¢in "silika
aerojeller saydamdir" ifadesi ile aciklanabilir. Uzaktaki nesneler birkag santimetrelik silika
aerojelden goriilebilirken, aydinlatilmig bir malzeme koyu bir arka plana kars1 bakildiginda
hafif mavimsi bir pus sergiler ve iletilen 151k hafifce kirmizilagir (Patel vd., 2009). Silika
aerojellerin tipik mavi tonu, materyaldeki homojensizliklerden kaynaklanan Rayleigh
sacilma teorisi ile agiklanabilir. Seffaf veya yari saydam silika aerojeller Cherenkov
dedektorlerinde, bina parcalarinda, giines enerjisi malzemelerinde farkli amaglar igin

degerlendirilmektedir (Kaya ve Deveci, 2020).



Silika aerojeller, sentez kosullarina bagl hidrofilik veya hidrofobik olabilir. Genel
olarak, alkilortosilikatlarin modifiye edilmemis hidrolizi ve yogunlagmasi ile sentezlenen
aerojeller yiiksek sicaklikta kurutuldugunda hidrofobik, CO: ile kurutuldugunda
hidrofiliktir. Bu fark, siiper kritik kurutma islemi sirasinda olusan farkli yiizey gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Diisiik sicaklikta stiper kritik kurutma, aerojelin yilizeyinde hidroksil
gruplarina (-OH) ve dolayisiyla hidrofilik aerojellere neden olur. Aerojeldeki suyun
adsorpsiyonu ve kilcal yogunlagmasi, jel govdesinin c¢atlamasimma neden olur. Yiksek
sicaklikta siiper kritik kurutma, yiizey hidroksil gruplarinin ¢oziicii ile reaksiyona girerek
metoksi gruplari (-OCHz) olusturmasini saglar ve boylece hidrofobik aerojeller ile
sonuglanir (Patel vd., 2009).

Silika aerojellerin gozenekli yapisi, malzeme Ozelliklerini etkiler. Azalan yigin
yogunlugu ile daha disiik 1sil iletkenlik degerleri gozlenir. Silika aerojellerin ortalama
gbzenek boyutunun ortalama serbest gaz yolundan (70 nm) daha diisiikk olmasi nedeniyle,
silika ag1 boyunca 1s1 transferi kisitlanir ve termal iletkenlik azalir. Diisiik yogunluk ve 1s1l
iletkenlik kombinasyonu ile silika aerojeller, binalarda, mekan servislerinde, ulasimda, sicak
ve soguk hava depolarinda enerji tasarrufu igin 1s1 yalitim malzemesi olarak benzersiz
malzemelerdir (Kaya ve Deveci, 2020). Silika aerojeller hava ile karsilastirildiginda (0,025
WmK1) daha diisiik termal iletkenlik gdstermesi ile yeni nesil termal izolatdrler olarak
dikkat ¢gekmektedir (Lee vd., 2018).

Silika aerojellerin gézenekli yapisi, malzeme boyunca akustik yayilimi etkiler. Gaz
halinden kati faza aktarilan enerji, dalgalarin akustik hizini azaltan silika aginda neredeyse
kaybolur. Silika aerojellerin uzunlamasina ses hizlar1 yaklasik 100 ms™ ‘dir. Diisiik akustik
hiz avantaji ile malzemeler ultrasonik cihazlarda ve ses ge¢irmez odalarda ses emici olarak

kullanilabilirler.

Silika aerojeller, malzemeleri entegredevreler, kapasitorler, vakumlu ekran ara
pargalar1 vb. i¢in ideal dielektrik yapan ultra diisiik dielektrik sabitine sahiptir. Ozellikle
silikon veya cam yiizey ilizerinde sentezlenen silika aerojeller, elektrik alani altinda uzun

stire yliksek stabilite gostermektedir (Kaya ve Deveci, 2020).



2.1.2. Sol-jel yontemi ile silika aerojel sentezi

Sol-jel yonteminde kullamlan onciiler, coziiciiller ve Kkatalizorler: Sol-jel
tekniginde kullanilan 6nciiler, inorganik metal tuzlar1 veya metal alkoksitler olabilir, ancak
silikon alkoksitlerin nispeten kolay kimyasi ve ¢ok yonliiliigii sayesinde en ¢ok kullanilan
onciilerdendir (Linhares vd., 2019). Bu silikon tiirevlerinin ¢ogu, silika aerojelleri iiretmek
i¢in gesitli ¢oziicii ve katalizor tiirleri ile kullanilir. Bunlarin her biri aerojellerde degisen
derecelerde fiziksel, termal, mekanik ve optik 6zellikler iiretir. Kullanilan bu Onciilerden
bazilar1 TEOS, TMOS, PEDS, MTES vb.dir. Ancak, bunlarin pahali ve tehlikeli malzemeler
olmasi nedeniyle silika aerojellerin mevcut ticari sentezinde su-cam (sodyum silikat)

¢oOzeltisi kullanilmaktadir (Dorcheh ve Abbasi, 2008).

Katalizor esliginde gerceklestirilen hidroliz esnasinda asit katalizorii, baz katalizorii
veya iki asamali asit-baz katalizorii kullanilmaktadir. Asit katalizorii kullanildiginda
genellikle hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarinin zayif dallanmalara ve mikro
gozeneklere neden oldugu ve lineer veya rastgele zincirlenmis yapilar olusmaktadir. Asit
katalizorlerine HCI, HoSO4, HNO3, HF, oksalik asit, formik asit, asetik asit drnek olarak
verilebilir. Baz katalizorii kullanildiginda sol igerisinde uniform baglantilar (network)
kurulmasi daha kolay gergeklesmektedir. Baz katalizorlerine 6rnek olarak NaOH, NH4sOH
verilebilir. 1ki asamali asit baz katalizorii kullanildiginda ise olusan ¢apraz baglarm artti11,
mikro gozenekliligin azaldig ve silika jel igerisinde daha yogun gozenek dagilimi gozlenir

(Y1lmaz, 2013).

Kullanilan tipik ¢oziiciiler, etanol, metanol, aseton ve kii¢iik bir dereceye kadar etil

asetattir (Dorcheh ve Abbasi, 2008).

Sol-jel yontemi: Sol-jel prosesi, bir sol ya da jeli orta basamak olarak kullanip
geleneksel hazirlama metotlarindan daha diisiik sicakliklarda, ¢ozeltiden kati bir materyalin
hazirlanmasi esasina dayanir. Sol- jel yonteminin genel olarak olustugu temel basamaklar:

1- On baslaticinin hidrolizi,

2- Aktif tiirlerin alkol ya da su kondenzasyonu



3- Jellesme
4- Yaslandirma

5- Kurutma

2.1.2.1. On baslaticimin hidrolizi, kondenzasyon ve jellesme

Sol, sivi igerisinde kati partikiillerin koloidal bir siispansiyonudur ve sol-jel
prosesinde ilk asama soliin olusumudur. Sol-jel prosesinde ilk olarak, ¢ok saf olan baslangi¢
maddelerinin homojen ¢ozeltileri hazirlanir. Sonrasinda alkoksite su eklenmesi ve
karistirtlmasiyla hidroliz islemi gerceklesir. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 soliin
viskozitesini jel yapt olusana kadar disiirtir. Daha sonra sol iizerinde yogunlasma
reaksiyonlart olusur ve jellesme islemi parcali kiimelerde polimer ya da partikiillerin
topaklagsmasiyla baslar, sonrasinda kiimeler bir yere kadar birbirlerinin igine gecerler.
Sonugta son ag yapiy1 olusturmak {izere birbirlerine baglanirlar. Polimerizasyon boyutu ve
polimerik molekiillerin ¢apraz baglantilar1 uzayinca tiim ¢ozelti katilasir ve capraz yapi
olusur. Jel siv1 tabakasi, kat1 gibi gériinmesine ragmen 1slak bir ¢ozeltidir. Jel, siv1 igindeki
gozenekli bir ag yap1 gibi hayal edilebilir. Islak jelde alkol, su gibi maddeler de mevcuttur.

Jel 1sitilarak su, organik ¢oziiciiler gibi maddelerden uzaklastirilabilir (Toygun vd., 2013).

Monolitik olan fakat olduk¢a yogun aerojel benzeri malzemeler ultrasonik yardimli
¢oziiciisiiz sol-jel yollariyla sentezlenebilse bile polimerizasyonlart ¢ogunlukla organik bir
¢oziicli iginde eszamanli hidroliz yoluyla gergeklestirilir (2.1) ve suyun (2.2) ve alkoliin (2.3)
polikondenzasyonu, bdylece su, hidroliz reaksiyonunu (2.1) yiirtitmek i¢in kontrollii oranda
eklenen bir reaktan haline gelir. Alkoksisilanlar s6z konusu oldugunda, sol-jel doniistimii
sirasindaki kimyasal reaksiyonlar, asagidaki {i¢ denklem ile tanimlanabilir (Pierre ve
Rigacci, 2011).

=Si—OH+H-0 = = Si-OH+ROH (2.1)
=Si—OH + HO-Si = = = Si-0-Si = +H0 2.2)
=Si—OR + HO-Si = = = Si~0-Si = +RO (2.3)



TEOS ile bir silika jelin olusumu reaksiyonlarinda genellikle metanol yada etanol
kullanilir. Soliin jel noktasina ulastigi noktada hidroliz ve silikon alkoksitlerin kondenzasyon
reaksiyonlarinin tamamlandigi varsayilir. Sol-jel reaksiyonlar1 genellikle oda sicakliginda
yavas ilerlediginden sisteme asit yada baz katalizor eklenir. Alkoksi gruplarin (Si-OR)
hidrolizi ile silanol gruplart olusur (Si-OH). Silanol gruplar1 (Si-OH) daha sonra alkol veya
su eliminasyonu yoluyla Si-O-Si baglarina yogunlasir. TEOS'tan bir silika jelin sentezi igin

kimyasal denklemler Sekil 2.1. *de verilmistir.

Hidroliz :
OCH,CH; OH
| . Asit katalizér !
H; CH,CO — Si — OCH,CH; + 4H,0 ——=="—=3 HO — Si — OH + 4C,H;OH
| Coziicii |
OCH,CH;, OH
Kondenzasyon :
(l)H (l)H
—~0—-Si—0—-Si—0"
OH OH I |
| | Baz katalizor 0 (l)
n [ HO—Si—OH+HO —Si—OH I I
I | Cozict 0—Si—0—Si— O~ +nHO
OH OH | I

OH OH

Sekil 2.1. TEOS'tan bir silika jelin sentezi i¢in kimyasal denklemler (Maleki vd., 2014)

Yapilan optimizasyon ¢aligmalarinda oncii olarak TEOS, asit katalizorii olarak HCI,

baz katalizor olarak NH4OH kullanilmaistir.

2.1.2.2. Yaslandirma

Sol-jel kimyasmin kimyasal reaksiyonlari, jel noktasina ulagildiktan sonra bile
mevcuttur ve gdzeneklerin i¢indeki sivi, yogunlasabilen kii¢iik parcaciklarin yanisira aga
katilacak dolasan monomerler icerir. Ek yogunlagsmaya bagl olarak siirekli ¢apraz baglanma
ve kabalagma siireci, yaslanma olarak adlandirilir. Ostwald olgunlagmasi, yaslanma
sirasinda mikro diizeyde meydana gelen fenomeni ifade eder; burada reaksiyona girmemis

bolgelere (OH kisimlar1) sahip mevcut kiiciik partikiiller ¢oziilme ve daha biiytik partikiiller



halinde yeniden ¢okelme veya gozenekler gibi ikincil partikiillerin daha uygun bolgelerine
yogunlagma egilimindedir (Linhares vd., 2019).

Yaglanma sirasinda jelin yapisini ve ozelliklerini etkileyen iki farklt mekanizma
calisabilir; () pargacik yiizeyinden pargaciklar arasindaki boyunlara ¢oziilen silikanin
yeniden ¢okelmesinden kaynaklanan boyun biiyiimesi, (b) daha kiigliik pargaciklarin
¢Oziinmesi ve daha bliyiik olanlara ¢okelmesi. Bu iki mekanizma ayni1 anda ancak farkli
hizlarda calisacaktir. H,O / EtOH icinde yikama, silika i¢in bir ¢6ziinme yeniden ¢okeltme
islemi ile jelin kat1 kisminin s1v1 gegirgenligini arttirir. Bir siloksan soliisyonunda yaslanma,
silika agina yeni monomerler ekleyerek ve siloksan ¢apraz baglanma derecesini gelistirerek

alkoliin sertligini ve giictinii artirir. Fakat bu adim gegirgenligi azaltir (Dorcheh ve Abbasi,
2008).

Yariklar, oOzellikle aralarindaki boyunlarda mikro diizeyde yogunlagsma, agin
biiziilmesine ve gozeneklerden bir miktar ¢oziicliniin ¢ekilmesine neden olan jellerin ilave
sertligine yol agar; bu boyutsal degisime sinerez denir. pH 8-12 araliginda meydana gelen
yaslanma, kuruma asamasinda biiziilme derecesini belirleyecektir. Yeterli yaslanma ile
giiclendirilmig bir silika matrisi, kurutma kilcal basinglarina daha iyi direng gostererek,

elastiklik modiiliinde yaklasik iki kat iyilesme saglamaktadir (Linhares vd., 2019).

Jelin yaslandirilmasi, aerojelin mikro yapisi, gozenekliligi, yiizey alani, gézenek
boyutu ve hacim kiiciilmesini etkiler. Yaslanma periyodu, artan optik gecirgenlik, yogunluk
ve artan mukavemet ve sertlik ile yiizey alani ile sonuglanan onemli etkilere sahiptir

(Dorcheh ve Abbasi, 2008).

2.1.2.3. Kurutma

Kurutma igleminin amaci, degismemis hacim ve sekilde gozenekli bir kati veren jel
agmi koruyarak, matristen ¢oziiciiniin ¢ikarilmasina dayanir. Kurutma sirasinda, jelin kati
gozenekli yapisinin seklini etkileyen iki ana faktdr vardir. ki, jel gdvdesinde meydana
gelebilecek biiziilmeler catlaklara neden olabilecek basing gradyani olusturur bu durum da
agin kismi ¢okiisiine neden olur. Ikincisi, ag boyunca gozenekler farkli boyutlardadir ve

farkli yaricaplardaki komsu gozeneklerde farkli kiigiilme oranlari goriiliir. Bu durum
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gozenekler aras1 duvarlarda diizensiz basing seviyeleri olusturur ve dengesiz kuvvetler
nedeniyle catlaklar meydana gelir. Jelin kurutma yontemi, gézenek boyutlarini ve bunlarin
genel dokusal ozelliklerini belirler (Linhares vd., 2019). Siperkritik kurutma, ortam
sicakligi ve atmosferik basinglarda kurutma gibi geleneksel yontemlerin disinda dondurarak
kurutma ve mikrodalga ile kurutma jellerden ¢6ziiciiniin uzaklastirildig: alternatif yontemler

literatiirde mevcuttur (Toygun vd., 2013).

Siiper Kritik Kurutma (SKK): Yiiksek sicaklikta siiper kritik kurutma (YS-SKK)
ve diisiik sicaklikta siiper kritik kurutma (DS-SKK) yontemleri vardir.

Yiiksek sicaklikta siiper kritik kurutma (YS-SKK) yonteminde metanol veya etanol
gibi bir organik ¢oziicii otoklav i¢ine konur, sicakligin yavasca yiikseltilmesi ile basing artar.
Daha sonra basing, ¢ziiciiniin kritik basincinin iizerine ¢ikacak sekilde ayarlanir ve bir siire
sabit tutulur. Coziicii veya s1v1 daha sonra sabit sicaklikta yavasca havalandirilir bu da basing
diisiisiine neden olur. Ortam basincina ulasildiginda, otoklav oda sicakligina kadar
sogutulur. Bu yontemin en biiyiik dezavantaji, ¢oziiciilerin yiiksek ¢alisma sicakligi ve

basinci kaynakli olusabilecek yangin tehlikesidir.

Diisiik sicaklikta siiper kritik kurutma (DS-SKK) yonteminde jel kurutulmadan
once bulunan ¢oziicli ortam sicakligina yakin kritik noktaya sahip bir sivi1 ile degistirilir. Bu
yontemde genellikle CO2 kullanir. DS-SKK y6ntemi ile iiretilen silika aerojeller YS-SKK
ile Uretilenlerden daha ucuz ve genellikle hidrofiliktir. Yiizey islevsellestirme yoluyla
modifiye edilerek hidrofobiklik saglanabilir (Sachithanadam ve Joshi, 2016). Bu yontemin
avantaji, diisiik sicaklik (<40 °C) ve orta basingta (< 80 bar) uygulanabilmesidir. CO> ile
kurutulmus aerojeller, MeOH ile kurutulmus aerojeller ile karsilastirildiginda; CO2 degisim
yonteminin daha kii¢lik gerilimlerle sonuglanmasi ile daha catlaksiz jeller ortaya ¢ikmaktadir

(Dorcheh ve Abbasi, 2008).

Ortam Basincinda Kurutma (OBK): Siiper kritik kurutma gibi yontemlerin pahali
olmas1 nedeniyle ucuz yontemler aranmaktadir. Ortam basincinda kurutma yontemi ylizey
kimyasal modifikasyonu, temas acisinin manipiile edilmesi ve sililleme ajani ile agn

giiclendirilmesini i¢eren daha ucuz bir siiregtir. Sililasyon, Si-OH gruplarinin oksijen bagi
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yoluyla hidrolitik olarak kararli Si-R (R-alkil) gruplar ile degistirilmesini i¢eren jelin su
fazinda gerceklestirilir ve bdylece hidrofobik aerojellerle sonuglanir. Sililasyon islemi
sirasinda eklenen trimetilsilil (TMS) gruplari, kat1 yap1 ile ¢6ziicii arasindaki etkilesimi
sonlandirir. Ortam basincinda jelin kurutulmas: isleminde kilcal kuvvetler nedeniyle
biiziilme baslar. Jel i¢indeki siv1 faz buharlagsmaya basladiginda, kimyasal olarak inert yilizey
silil gruplari, sivinin daha fazla infliizyonunu onler bu nedenle jel "geri esneme" 6zelligi

gostererek yeniden genisleyebilir (Sachithanadam ve Joshi, 2016).

Dondurarak Kurutma (DK): Dondurarak kurutma yontemi, sivi ve gaz fazi
arasinda kilcal olmayan basing prensibine gore calisir. Genellikle diisiik genlesme
katsayisina ve yliksek siiblimasyon basincina sahip ¢oziiciiler kullanilir. Gozenek sivisi
dondurulur ve vakum altinda siiblimlestirilir. Gozeneklerde bulunan ¢oziiciiniin
kristallesmesi ile aerojeldeki ag yapisini bozma egiliminde olmasi ¢atlaklar1 engeller buna
ek olarak agin stabilizasyonu icin diger kurutma yontemlerine oranla uzun yaslandirma
gerektirmesi dezavantajlarindandir. Silika aerojel kompozitlerinin baglama isleminde
dondurarak kurutma yontemi daha giivenli ve zahmetsiz oldugu i¢in tercih edilmektedir

(Sachithanadam ve Joshi, 2016).

2.1.3. Hidro(solvo)termal yontem ile aerojel sentezi

Hidrotermal sentez, suyun kaynama noktasiin tlizerindeki sulu bir ¢ozelti i¢cinde
kimyasal reaksiyonlar yoluyla gerceklesen sentez yontemidir. Solvotermal sentez yontemi
ise hidrotermal yonteme oranla yiiksek sicakliklarda sulu olmayan bir ¢ozelti iginde

gerceklesir.

Giliniimlizde kimyagerler, hidrotermal veya solvotermal sentezi, uygun sicaklikta
(100-1000 °C) ve basingta (1-100 MPa) kapal1 ve 1sitilmis sulu bir ¢6zelti veya organik
¢oziicii igindeki maddelerin kimyasal reaksiyonlar1 ile sentez olarak kabul etmektedir.
Normal olarak, hidrotermal ve solvotermal reaksiyonlar, 6zel olarak kapatilmis bir kapta
veya yiiksek basingli otoklavda, kritik alti veya siiper kritik ¢oziicii kosullar1 altinda

gergeklestirilir. Hidrotermal ve solvotermal sentezler lizerine yapilan ¢aligmalar esas olarak
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reaktanlarin reaktivitesine, sentetik reaksiyonlarin ve kosullarin diizenliligine ve bunlarin
trlinlerin yapilar1 ve Ozellikleriyle iligkilerine odaklanmistir. Kat1 hal reaksiyonlari, ara
ylizeyde hammaddelerin difiizyonuna baghdir, halbuki hidrotermal ve solvotermal
reaksiyonlarda reaksiyona giren iyonlar ve/veya molekiiller ¢ozelti iginde reaksiyona girer.
Ayni reaktifler kullanilsa bile, farkli reaksiyon mekanizmalar1 {irtinlerin farkli nihai
yapilarina yol agabilir. Hidrotermal ve solvotermal sentezler, 6zel bilesiklerin veya
malzemelerin ¢ozelti yoluyla hazirlanmasi, sentezi ve montajinda kimya ile ilgilenir. Daha
da 6nemlisi, kat1 hal sentezinden hazirlanamayan 6zel yap1 ve 6zelliklere sahip birgok bilesik
veya malzeme hidrotermal ve solvotermal reaksiyonlarla elde edilebilir. Baz1 durumlarda,
hidrotermal veya solvotermal reaksiyon, reaksiyon sicakligini diisiirerek kati1 hal
reaksiyonlart i¢in alternatif ve yumusak bir sentetik yontem sunar. Diger sentetik tekniklerle
karsilastirildiginda hidrotermal ve solvotermal tekniklerin istiinliikleri vardir. Teknoloji
alaninda kullanilan birgok malzeme ve ¢esitli kristaller hidrotermal ve solvotermal yontem
ile hazirlanabilir. Ortaya ¢ikan malzemelerin kimyasal ve fiziksel oOzellikleri kendi
Ozglinliiklerine ve istiinliiklerine sahiptir. Hidrotermal ve solvotermal kimyaya dayanarak,
reaktanlarin yiiksek sicakliklarda buharlagsmasi nedeniyle kati hal reaksiyonlarinda
gerceklesemeyen benzersiz sentetik reaksiyonlar gerceklestirebilir, 6zel degerlik durumlari,
metastabil yapi, yogunlagma ve agregasyon durumlarina sahip yeni malzemeler
hazirlayabilir, metastabil fazlar iiretebiliriz veya diisiik erime noktasi, yliksek buhar basinci
ve distik termal stabiliteye sahip malzemeler, termodinamik denge kusuru, kontrol edilebilir
morfoloji ve partikiil boyutu ile milkemmel tek kristaller yetistirir ve dogrudan sentetik

reaksiyonda iyon katkisi yapar.

Nanomalzemelerin islenmesi i¢in hidrotermal teknolojinin en biiyiik avantajlari, en
yiiksek dagilabilirlige sahip kimyasal homojenliklerine ek olarak, sekilleri ve boyutlar

tizerinde tam kontrol ile tek dagilimli parcaciklarin iiretilmesidir (Feng ve Li, 2017).
2.1.4. Kompozit silika aerojeller
Silika aerojeller nano gézenekli yapisi sayesinde benzersiz 6zelliklere sahiptir ancak

uygulanabilirligi sinirhidir. Uygulanabilirligini genisletmek igin; kirilganlik, toz salinimu,

hidrofiliklik, hacimsel biiziilme, isleme siiresi ve yiiksek maliyet gibi dezavantajlarinin
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iistesinden gelinmesi gerekmektedir. Dezavantajlarin {istesinden gelmek icin jellesme
asamasindan Once yada kurutma Oncesi organik-inorganik maddeler eklenmesi, sentez
kosullarinin ince ayarlanmasi gibi takviye stratejileri kullanilmaktadir (Linhares vd., 2019;

Sachithanadam ve Joshi, 2016).

Organik maddeler ile silika aerojel kompozitlerinde mekanik 6zellikleri gelistirmek
i¢in organosilan koprekursorler, polimerler, fiber vb. ile giiclendirme gibi gesitli yaklasimlar
uygulanabilir. Genellikle, organik maddeler saf aerojellerden daha yiiksek mekanik
mukavemete sahiptir ve aerojellerin mekanik mukavemetinin gelistirilmesinde organik
malzemeler bir destek veya matris gorevi gorebilir. Baska bir deyisle, organik bir materyal,
organik-inorganik kompozit bir acrojelin yapisini siirdiirmek i¢in aerojel ile melezlenebilir.
Organik malzemeler ile giiclendirilmis aerojellerin 6zellikleri, biiyiik 6l¢iide hibritlenmis
organik malzemenin kendine has 6zelliklerine baglhdir. Ornegin; kullanilan organik esnek
ise, dolayli olarak aerojele esneklik saglayabilir. Aerojellerden tam olarak yararlanmak i¢in,
bu destek malzemeleri makul termal ve mekanik stabilite gibi yararli 6zelliklere sahip olmali

ve hidroksil (—-OH) grubu ile yeterli reaktiviteye sahip olmalidir (Lee vd., 2020).

Gintimiizde ¢esitli alanlardaki uygulamalarda, aerojellerin polimerler ile
birlestirilmesi aragtirmalar1 yapilmaktadir. Biiziilmeyi gidermek, mekanik mukavemetin
arttirilarak daha saglam aerojellerin elde edilmesi, kurutma sirasindaki biiziilme ve ¢atlama
sorunlarini ¢ozmede, optik alan1 uygulamalarinda vb. polimer / sol-jel kompozitler iizerine

aragtirmalar yapilmaktadir. (Leventis ve Hu, 2011).

Polimer / sol-jel kompozitlerin hazirlanmasinda polimer ¢6zeltiye direkt eklenerek
dogrudan sentezin gerceklestirildigi durumlar oldugu gibi, uygun katalizér varliginda
polimerizasyonun baglatilmasiyla jellesme agamasinda polimer eklenebilir yada monomerler
gozeneklere sokulabilir veya sol ile karistirilabilir ve jellesmeden sonra polimerizasyon
baslatilabilir. Her iki durumda da, jellesme ve polimerizasyon ilerlemeleri sirasinda,
reaktifler birbirleriyle reaksiyona girmemelidir. Silika aerojel polimer kompozitlerinde
jellesme sonrasi yaslandirma asamasinda gézeneklerden polimerlerin siizlilme sorunu ile
karsilagilabilmektedir. Polimer ve silika aerojel karistmmin mekanik 6zellikleri

gelistirdigini, ancak ayni zamanda yogunlugu da arttirdig1 birka¢ raporda dogrulamistir.
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Poliiire, poliiiretan, poliakrilonitril, poli(metil metakrilat), polistiren kullanilan, silika
aerojeller ile capraz baglanmis polimerlerin mekanik 6zellikler ve yogunluk iizerine ¢apraz
baglamanin etkisini inceleyen literatiir caligmalari mevcut olup bu calismalarda kullanilan

polimerlerin silika aerojeli giiclendirdigi belirtilmistir (Lee vd., 2020).

Polimer ve ¢evreleyen silika ag1 arasindaki kimyasal iliskiye bagli olarak, polimer /
sol-jel kompozitler iki kategoriye ayrilir. Bunlardan ilki, polimer ve inorganik ¢er¢evenin
birbirinden tamamen bagimsiz oldugu ve aralarinda kovalent bag olmayan, tek etkilesimleri
van der Waals kuvvetleri, elektrostatik kuvvetler veya hidrojen bagi olan iki bagimsiz agdir.
Bunlara i¢ ice gecen ag denir. Ikinci kategoride yer alanlar ise, polimerik ve inorganik
bilesen arasinda kovalent bag bulunanlardir (Leventis ve Hu, 2011). Bu kategorideki
malzemeler silika ile sinirl degildir ve diger metal oksit-polimer kompozitlerine (6rnegin,
kalay oksit, aliminyum oksit ve zirkonya) uygulanmistir. Coziici degistirme adimlari
sirasinda polimerin sizma olasiligini ortadan kaldirmakta ve mekanik 6zelligi gelistirirken

diisiik yogunlugu koruyarak fayda saglamaktadirlar (Lee vd., 2020).

P2VP - silika i¢ ice gegen aerojeller birinci kategoriye Ornek verilebilir. Novak
vd.’nin yapmis olduklar1 ¢alismada %16-18 oraninda PVP igeren kompozitin
karakterizasyonunda esnekligin kisa siire saglandigi sonrasinda plastik deformasyon ve
elastik olmayan sertlesmenin baslangici gozlenmistir. PVP'nin Cu*? ile koordinasyon
yoluyla capraz baglanmasinda daha iyi mekanik ozellikler gozlemlemislerdir. Bu
malzemelerin mekanik 6zellikleri pratik uygulamalar i¢in oldukg¢a yeterli goriinmektedir,
ancak genel izlenim, Sinif II kompozitler igin bir ihtiya¢ olan polimer ve ¢ergeve arasinda
bir baglanma ihtiyaci gibi goriinmektedir sonucuna varmislardir (Leventis ve Hu, 2011,
Novak vd., 1993).

Kataliz, biyotip, optoelektronik ve sensorler i¢in malzemelerin hazirlanmasinda
metal veya alasimli nanopargaciklar ile nanokompozit aerojeller 6nem kazanmistir. Metal
nanopartikiiller gelismis optik etkiler olusturabilir. Ayrica, gecis metalleri ve alagimlari,
manyetik Ozellikleri ve farkli oksidasyon durumlarinin olugmasi sayesinde katalizdeki

potansiyelleriyle biiylik ilgi gérmiistiir. Tiim sol-jel nanokompozitlerinde oldugu gibi,
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allimina, titanya, krom ve polimer destekleri de dnerilmis olmasina ragmen, metal/alagim

nanoparcaciklarini desteklemek icin silika acik ara en ¢ok arastirilan matristir.

Bir aerojel matrisi lizerinde desteklenen bir fonksiyonel nanofazin tanitilmasi i¢in
ideal yaklasim, metal nanopargaciklarin biriktirilmesine dayanir. Daginik fazin eklenmesi,
matrisin olusumu sirasinda sol-jel islemine miidahale edilmeden gergeklestirilebildiginden
ve topaklanmadan metal nanopartikiiller dogal olarak tretilir. Metal-silika aerojel
nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in daha genel bir prosediir ise daha 6nce metal bir

cozeltiye batirilmis bir silika alkojelinin siiperkritik kurutulmasina dayanir (Aegerter, 2011).

Silika alkojelin uygun bir metal kompleksi ile emprenye edilmesi ve indirgeme
adimlar1 sonrasi serbest ligandin ¢ikarilmasi igin siiper kritik karbon dioksit kurutma
yontemi kullanilarak elde edilen metal-silika nanokompozitlerin hazirlanmasi 6rnekleri
literatiirde mevcuttur. Bu prosediiriin dezavantaj1 kullanilan metal komplekslerinin siiper
kritik karbon dioksit’de ¢oztiniirliik gerektirmesidir. Morley vd., yaptiklar1 ¢alismada aktif
katalizor olarak kullanilabilen Pd— ve Ag-SiO aerojelleri hazirlamiglardir. Dar boyut
dagilimina sahip Pt-SiO2 nanokompozitler elde etmisler ve SC kurutma kullanildigindan
matrisin gozenekli yapisini degismedigini, metal nonopartikiillerin silika aerojelin dis

yiizeyinde depolandigini gozlemlemislerdir.

Ni(Il) ve Pd(II) asetilasetonatlarin doymus etanolik ¢ozeltisi ile asit/baz iki agsamali
kataliziyle elde edilen silika alkojellerin emprenye edilmesi, ardindan YS-SKK ile Ni-SiO>
ve Pd-SiO: aerojellerin elde edilmesinde, partikiillerin matris i¢inde homojen dagilmamasi,

ornek hazirlamanin uzun zaman almasi gibi problemelerle karsilagilmistir (Aegerter, 2011).

Son zamanlarda polimer matrisli kompozitlerde dolgu maddesi olarak silika aerojel
kullanimi, silika nanopartikiil kullanimina gore avantajli olmasi nedeniyle aragtirmacilarin
ilgisini cekmektetir. Silika nanopartikiiller, polimer matrisler i¢in tipik dolgu maddeleridir
fakat kullanildiklarinda polimer matriksinde ¢okme ve silika nanopartikiiller ile matris
arasindaki zayif araylizey yapismasi problemleri ile karsilasilabilir. Herhangi bir yiizey aktif
madde, birlestirme maddesi veya yardimci ¢oziicii kullanilmadiginda, zayif silika-matris

yapismasi genellikle polimer kompozitlerin 6zelliklerini bozar. Silika aerojellerde ise, silika
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aerojellerin gevsek sekilde paketlenmis birbirine bagl yapisi sayesinde, silika aerojel ile
polimer zinciri arasinda giiclii bir uyumluluk saglayan herhangi bir modifikasyon olmaksizin
silika aerojelin kolay ve homojen dagilimi saglanir. Dahasi, yliksek gézenekli yapilari, diisiik
yogunluklu, yiiksek termal stabiliteye, umut verici termal ve akustik yalitim performansina
sahip polimer kompozitlerin {iretimine yardimci olan polimer matris igindeki silika

nanopartikiillere kiyasla tistiinliik saglar (Kaya ve Deveci, 2020).

Seliiloz, hidrofilik, hidroksi reaktivitesine ve termal stabiliteye sahip bir tiir
¢oziinmez polisakkarittir ve kirllgan bir inorganik aerojelin gili¢lendirilmesi i¢in uygun bir
sablon saglayan giiclii ve dolasik bir nano-brillar agina sahiptir. Cai vd., monolitik seliilozda
TEOS silika aerojelinin in situ olusumu ile seliiloz-silika nanokompozit aerojel
hazirlamiglardir. Poliakrilonitril lifler, kirilgan aerojel yapisi igin bir destek gorevi gormiis
ve poliakrilonitril fiber-silika matris kompoziti ic¢indeki aerojel partikiillerinin yigin
boyutunu azaltarak daha iyi mekanik ve basing dayanimi gdstermis ve sikistirma sonrasi

yaklasik % 80 gerilimde dogrusal bir elastik bolge ile seklini korumustur.

Polianilin nanofiberleri, aramid fiberler, sindiyotaktik polistiren gibi organik
malzemeler ile kompozit olusturmak silika aerojellerin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi
icin etkili yontemlerdendir. Organik-inorganik kompozit aerojellerin mekanik dayaniminin
da organik materyalin artis1 ile orantili olarak artmasi muhtemeldir ancak ¢ok fazla organik
malzeme, aerojel parcaciklar1 arasindaki baglanmaya miidahale edebilir ve bunun yerine
mekanik mukavemeti zayiflatabilir. Bu nedenle, mekanik mukavemeti en {iist diizeye

¢ikarmak i¢in eklenecek uygun organik malzeme miktarinin belirlenmesi 6nemlidir (Lee vd.,

2020).

Lee K. vd., silika aerojelin pek ¢ok kullanim alani olmasina karsin kirilganlik,
basinca dayaniklt olmama gibi nedenlerden kullanimini sinirlandiran dezavantajlarinin
Oniine gecebilmek amaciyla; mekanik takviye yontemleri ve dogal silika aerojellerin giiclinii
arttirmaya yonelik son gelismeleri incelemislerdir. Organik-inorganik kompozit bir aerojelin
yapisint  slrdliirmek i¢in organik bir materyalin aerojel ile melezlenmesi, organik
malzemelerin dis kuvveti tim kompozit aerojel {izerinde dagitabilir ve aktarabilir oldugu

icin tercih edilmistir. Organik maddelerle takviye edilmis aerojellerin 6zellikleri biiyiik
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Olciide melezlestirilmis organik malzemenin igsel Ozelliklerine baglidir. Organik
malzemenin sertligi varsa, kompozit aerojel de sertlige sahiptir. Organik esnekse, aerojele
dolayli olarak esneklik saglayabilir. Aerojellerin tiim avantajlarindan yararlanmak icin, bu
destek malzemeleri makul termal ve mekanik stabilite gibi yararli 6zelliklere sahip olmali
ve hidroksil (-OH) grubu ile yeterli reaktiviteye sahip olmalidir. Bu derlemede, ii¢ sentez
yontemi: organik-inorganik kompozit aerojellerin olusturulmasi igin organosilan dnciileri ile
takviye, polimer capraz baglama / konformal kaplama ve fiber/iskele kompozitleri,
hazirlama islemi, mekanik mukavemet, yogunluk ve islem maliyeti esas alinarak analiz
edilmistir. Polimer capraz baglama ve liflerin kullanildigt kompozitlerde, uzun siireli
dayaniklilik i¢in silika aerojellerin yiizey modifikasyonu genellikle zararli yan {iriinler salan
cesitli sililleme ajanlar1 ile gergeklestirilir. Genel olarak, neredeyse tiim polimer capraz
baglama stratejileri bir aerojelin mekanik mukavemetini arttirir, ancak ayni zamanda
yogunlugu (~ 0,5-0,9 g/cm®) arttirir, yiizey alanim1 (~30-700 m?/g) ve termal stabiliteyi

azaltir sonucunu elde etmislerdir (Lee vd., 2020).

Cai M. vd., silika aerojelin kirilganligini azaltip daha iyi bir yalitim malzemesi elde
edebilmek amagli TEOS ve MTES’i oncii olarak kullanmiglar, iki asamali asit baz
katalizorlii sol-jel yontemi ve siiperkritik CO2 kurutma ile sikistirilabilir bakteriyel
seliiloz/silika aerojel kompoziti sentezlemislerdir. Bakteriyel seliiloz (BC), Young modiilii
138 GPa ve gerilme mukavemeti en az 2 GPa olan bir tiir 3D web benzeri ag nano yapili ve
genis hidroksil gruplar silika ile kimyasal bir bag olusturarak silika aerojelin kirilganligini
azaltmak amaciyla secilmistir. Yaptiklar1 analizler sonucunda Si/EtOH oraninin aerojelin
fiziksel 6zelliklerini ve kompozit yapisini etkiledigini gérmiislerdir. Si/EtOH orani azaldik¢a
kompozit yogunlugu azalmis, termal iletkenlik azalmis, gozenek biiytlikligi artmis ve
kompozitin yapisi gevsemisti. MTMS (metiltrimetoksisilan) ve TEOS orani arttiginda
kompozitlerin iskeleti daha kompakt hale gelmistir ve hidrofobikligi artmistir. Hazirlanan
kompozitler, saf silika aerojel ile sadece benzer yogunluga ve termal iletkenlige sahip
olmakla kalmamus, iistiin mekanik mukavemette ve tozsuzdur. Miikkemmel performans, BC
nano tet tamponlarinin tetraetilortosilikat ve metiltrimetoksisilan ve nano-gdzenekli ve IPN

yapilarinin es prekursorle birlestirme verimliligine atfedilmelidir. (Cai vd., 2018).
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Parele V. vd., optik alan uygulamalarinda gozenekli yapi ile esnek ve seffaf silika
aerojellerin sentezindeki farkli sol-jel sentez parametrelerine ve Onciillerine odaklanan
derleme yapmislardir. Ayrica, bazi 6nemli 6zelliklere ve uygulamalara sahip, rapor edilen
esnek ve seffaf aerojellerin kisa bir 6zetini sunmuslardir. Mevcut arastirma alaninda acilen
diistik 1s1 iletkenligi, seffaflik ve esnekligi bir araya getiren yeni bir tiir 1s1 yalitim malzemesi
gerekmektedir, ¢oziim olarak binalar ve kriyojenik yalitim gibi 1s1 yalitim uygulamalarinda
onemli bir rol oynayan gozenekli bir malzeme sinifi esnek ve seffaf silika aerojeller
sunulmustur. Cozeltinin pH", silika aginin gii¢lendirilmesi icin alkojelin yaslandirilmasi,
aerojellerin gozenekliligini ilerleten yapi yonlendirme maddeleri olan siirfaktanlar, ag
bozmadan bir ¢6zelti bir alkojelden ¢ikarmak i¢in kurutma gibi sol-jel yontemi parametreleri
degistirilerek elde edilecek aerojel yap1 ve 6zelliklerinde farkliliklar olusacag: belirtilmistir.
Uc fonksiyonlu organosilan prekursorleri ile MTMS vb. kullamlarak elastik ve
stiperhidrofobik aerojeller elde edilebilecegi, seffaf ve esnek aerojeller elde etmek igin, dort
fonksiyonlu tiirlerin tetrafonksiyonel monomere goére dahil edilmesinde % 30 - 40 arasinda
bir sinir olmas1 gerektigi belirtilmistir. Alkoksisilan, kopriileme prekursorleri ve polimerler
gibi organik ve inorganik hibrid yap1 gibi tanitilan farkli malzemeler, saydamlik ve mekanik
esnekligin bir kombinasyonu ile gozenekli yapilarin elde edilmesinde faydali olabilecegi
sOylenmigstir. Kopriileme alkoksisilan kullanildiginda seffaf ve esnek aerojeller hazirlama
olasilig1r olmasina ragmen, bu prekursorlerin yiiksek maliyeti, bu malzemelerin termal
siiperyalitim i¢in ticarilestirilmesi icin daha fazla gelismeye karsi engeldir sonucuna

varmuglardir (Parale vd., 2017).

Bhagad S. vd., metiltrimetoksisilan bazli ortam havasinda kurutulmus silika
aerojeller lizerine caligmislardir. Silika 1slak aerojelleri hidroliz ve MTMS polimerizasyonu
ile iki asamali asit-baz sol-jel prosesini kullanarak hazirlamis ortam havasinda
kurutmuslarlardir. Alkojellerin polimerizasyon derecesi monolitik silika aerojel elde etmede
onemli oldugunu ve monolitik silika aerojel eldesi igin sol jel prosesi siiresince
MeOH/MTMS molar orani kontrolii énem tasidigini gozlemlemislerdir. Alkojellerdeki
hacim kiiclilmesinin ortam havasinda kurutma boyunca ger¢eklesen kondenzasyon
reaksiyonlar1 sonucu oldugunu ve MeOH/MTMS molar oraninin (S) 28 den 35’¢e arttirilmasi
ile % 40’tan % 10’a diistiigiinii, aerojelin kirilganligiin azaldigini, daha biiyiik gézenekler

elde edildigini gozlemlemislerdir. Kuruma kritik noktasinda alkojeller geri yay etkisine
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ugrayarak, ¢okme olmadan gbzenekli ag yapilarini koruduklart ve proses sonucunda silika
aerojeller diisiik kiitle yogunlugu (0,062 g/cm®), genis yiizey alani (520 m?/g) gdzlenmistir.
Ortalama ve kiimiilatif gézenek ¢apinin 4,5-12,1nm ve 0,58 - 1,58 cc/g arasinda degistigi
goriilmiistiir. Olusan aerojeller hidrofobiktir ve temas agis1 152° dir (Bhagad vd., 2007).

Fei Z. vd., nano 6l¢ekli ti¢ boyutlu ag yapilarina sahip poliimid (PI) ¢apraz bagl SiO2
aerojel monolitleri, sol-jel teknolojisi ve siiper kritik akiskan kurutma teknolojisi ile
hazirlamiglardir.  Tetraetoksisilan (TEOS), silika o6ncli olarak kullanilmistir, 3-
aminopropiltrietoksisilan (APTES) u¢ baslikli poliimid, c¢apraz baglama ajani1 olarak,
3.,3',4,4"-bifeniltetrakarboksilik  dianhidrit (BPDA) ve 4,4"-oksidianilin (ODA)’dan
tiiretilmistir. Imidizasyon isleminde iiretilen asit, ek katalizér olmadan hidroliz reaksiyonunu
katalize etmistir. Amonyum hidroksit ¢ozeltisi ile katalizlenen kondenzasyon
reaksiyonundan sonra, poliimid ¢apraz bagli silika jeller elde edilmis sonrasinda stiperkritik
CO: icinde kurutulmustur. Kurutma oncesi aerojeller tozsuz, ¢atlaksiz ve piirlizsiiz olarak
sekillerini korumuslardir. Silika aerojeldeki poliimid orani %5’ten 20’ye arttirildik¢a
orneklerin yogunlugu artmis ve radyal ¢ap kiiclilme orani artmistir. PI ¢apraz bagh SiO»
aerojeller, dogal SiO> aerojeller gibi 20-50 nm araliginda pargacik ¢aplarina sahip kiiresel
parcaciklardan olusan iiniform ii¢ boyutlu ag yapilarina sahiptir. Bu tipik mikroyaps,
malzemenin igindeki 1s1 transferini engelleyebilir ve numunelerin yalitim performansini
artirmaya katkida bulunabilir. Pl capraz bagli SiO, aerojellerinin parcaciklar1 arasindaki
temas alanlari, dogal Si0O2 aerojellerininkinden daha biiytiktiir. Poliimid ¢apraz bagh silika
aerojellerde diisiik yogunluk (0,132~0,187g/cm?), yiiksek 6zgiil yiizey alan (623-741m?/g),
diisiik 1s1 iletkenligi (oda sicakliginda 0,0306~0,0347W/mK), nispeten yiiksek basing
dayanimi (1,03~3,82MPa) ve yiiksek termal bozunma sicakligi (360°C) bulunmustur. Ugak
vb. gibi 1s1 dayanimi gerektiren alanlarda kullanilabilir (Fei vd., 2018) .

Yang J. vd., ¢alismalarinda sensor gelistirmede kullanilan ¢ok yonlii aerojelleri
arastirmis, ilerlemeleri gdzden gegirmislerdir. Aerojel temelli, gaz sensorleri, biyosensorler,
basing ve gerilme dayanimli sensorler, bunlarin performanslar1 ve diger sensorler ile ilgili
yapilmis caligmalar1  incelemislerdir. Yapmis olduklar1 ¢alismada aerojellerin
hazirlanmasinda, siniflandirilmasinda ve fizikokimyasal 6zelliklerinde ¢i8ir agan gelismeler

ve bunlarin algilama uygulamalari1 sunulmaktadir. Ayrica, yliksek performansl aerojel bazl
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sensorlerin gelistirilmesinde karsilasilan bazi zorluklar ve perspektifler 6zetlenmistir.
Sensorler i¢in aerojellerin kullanilma sebebi, birbirine bagli 3D kat1 aglar ve ¢ok sayida hava
ile doldurulmus gozeneklerden olusarak nano Olgekli yapi taslarmin yapi 6zelliklerini ve
fizikokimyasal 6zelliklerini makro 6lgege genisleterek son derece diisiik yogunluklu, yiiksek
Ozgll yiizey alan ve yiiksek gozenekli yapi oOzellikleri gostermelerindendir. Sensor
uygulamalarinda aerojel tatmin edici sonuglar verse de hala ¢6ziilmeyi bekleyen problemler
mevcuttur. Bu problemlere 6rnekler; yiiksek kaliteli aerojellerin diisiik maliyetli ve biiyiik
Olcekli hazirlanmasimin heniiz ¢ézlilmemis olmasi, makro gozenekli yapinin yapilan
islemlerde zarar gérmesi sonucu film benzeri sensorlerde kiitle transferinin azalmasina yol
acmasl, olusturulacak aerojelin kesin yapi kontrolii saglanamamasi nedeniyle goézenek
yapis1 ve aerojel omurgasinin morfolojisi, boyutu, bilesimi, kristalligi gibi 6zelliklerinde

kusurlar olugsmasi bunun giderim yonteminin heniiz bulunamamasi gibi (Yang vd., 2019).

Parale vd., silika aerojellerin kirilganlik ve siloksan agmin giiglii nem emiciliginden
kaynaklanan ticarilestirme kisitlamalarinin {stesinden gelmek amagli bu caligmayi
yapmuglardir. Disiik 1s1l iletkenlige sahip hidrofobik ve termal olarak kararli ormosil
aerojelleri, basit iki asamali sol-jel ko-prekursor yontemi ile farkli agirliktaki TMSPM
yiizdeleri kullanilarak hazirlamiglardir. Ormosil aerojellerinin 6zelliklerinin inorganik
organik ko-prekursor konsantrasyonuna bagli oldugu sonucuna varilmiglardir. En yiiksek
TMSPM konsantrasyonu (agirlik¢a %30’da), sertlik (0,15 GPa), Young modiilii (1,26 GPa),
diisiik 1s1l iletkenlik (0,038 W/mK), yiiksek su temas acis1 (140°), yliksek termal kararlilik
(350° C) gibi iyi sonuglar gostermistir (Parale vd., 2018).

Mahani vd., bu ¢alismada ham petroliin deniz suyunda kirlilik giderimi tizerindeki
sol-jel parametrelerinin etkilerini arastirmak igin, esnek silika aerojelleri kullanmislardir.
MTMS bazli silika aerojeller, ortam basinci ile kurutma (OBK) yontemini igeren iki agamali
asit-baz katalizli ¢ozelti islemi ile hazirlanmistir. Sol-jel parametrelerinin etkilerini
aragtirmak i¢in aerojeller, iki farkli pH degerleri (yani 4 ve 8) altinda ve ¢esitli EtOH /
MTMS mol oranlart 5 ila 15 arasinda hazirlanmistir. Hazirlanan aerojellerin adsorpsiyon
kapasitesi, ¢coklu adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii altinda agir ve hafif ticari ham petrol

icin degerlendirilmistir. Islem siiresini azaltmak igin, rulo 6giitme kullanilarak desorpsiyon



21

dongiileri gergeklestirilmistir. Optimum durumda, silika aerojeller sirasiyla 16,7 ve 13,7

derecelerinde agir ve hafif ham petrol alabilir sonucuna ulasilmistir (Mahani vd., 2018).

Luo Y. vd., oncii olarak MTMS kullanarak, miikemmel performansa sahip silika
aerojelleri (SA) 10 saat iginde daha fazla yiizey modifikasyonu ve solvent degisimi olmadan
OBK yoluyla sentezlemislerdir. Arastirma, baz katalizor, yiizey aktif madde ve yardimci
¢oziicii sistemi dahil {i¢c ana faktor iizerinde yogunlastirilmistir. Sonuglar, NH3 H2O
konsantrasyonunun ve NH3H20 / MTMS oraninin, partikiillerin, kiimelerin ve gozeneklerin
olusumunda biiylik 6neme sahip oldugunu gostermistir. CTAB'In hazirlanan aerojellerin
termostabilitesinin yanisira gdzenek yapisin1 da onemli Olcilide etkiledigi elde edilmistir.
Ayrica, yardimcr ¢oziicii sistemdeki optimum EtOH / H,O hacim orani sadece hacim
kiigiilmesini azaltmakla kalmamis ayn1 zamanda hazirlanan SA'larin iyi hidrofobikligini de
saglamistir. Elde edilen SA'lar, 0,0968 g /cm?®'liik diisiik yogunluklu, 0,037Wm™ K™ ! 'lik
diisiik 1s1 iletkenligi, 144,7°C kadar yiiksek temas agis1 ve 528,1°C ‘e ulasan termostabilite
gosterebilirler (Luo vd., 2019).

Hrubesh vd., sudaki ¢Oziicii giderimi ¢alismalarinda hidrofobik aerojel
kullanmiglardir ve sonuglarini standart graniil aktif karbon adsorpsiyonu kapasiteleri ile
karsilastirmislardir. Hidrofobik silika aerojel kullanarak, su karisimlarindaki %(toluen,
etanol, trikloretilen, klorobenzen) i¢in elde ettikleri adsorpsiyon izotermlerini test edilen tim
solventler i¢in gram basina gram bazinda karsilastirilabilir graniiler aktif karbon (GAC) ile
karsilagtirmislardir. Aerojel tarafindan GAC {izerinden adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmis
performansi, diisiik molekiil agirlikli, yliksek oranda ¢oziinlir solventler igin 30 kat
faktorlerden karismayan ¢oziiciiler i¢in 130 kat faktorlere kadar degismistir. Bu onemli
iyilestirme faktorleri, biiyiik 6l¢iide ugucu organik bilesik % VOC) yakalama ve ¢oziicli
temizleme uygulamalar1 icin GAC kullanimina yardimci olacak maliyet faktorlerini 6nemli

6l¢iide diisiirtir sonucuna ulasmiglardir (Hrubesh vd., 2001).

Sheng vd., hidrofobik silika aerojellerin atiksudaki nitrobenzen adsorpsiyonunu
tizerine ¢alismis, adsorpsiyon yogunlugunun pH degeri, adsorpsiyon sicakligi, adsorpsiyon
stiresi ve silika aerojellerinin miktar1 tizerindeki etkilerini arastirmislardir. En iyi aritimi

baslangi¢ nitrobenzen konsantrasyonu 35,36 mg / L, pH degeri 8,35, SiO> aerojel miktari
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3,33 g/ L, adsorpsiyon siiresi 30 dakika, 25 °C adsorpsiyon sicakliginda ve 200 r/dak salinim
frekansinda gozlemlemislerdir. Bu adsorpsiyon kosullarinda SiO2 aerojelin atiksudaki
nitrobenzeni adsorplama yogunlugu % 68,76'ya ulasabilecegi, adsorpsiyon 6zelliklerinin
aerojellerin hidrofobikligi, organik soliisyonun yiizey alani, aerojellerin yapist ile ilgili

oldugu sonucunu elde etmislerdir (Sheng vd., 2010).

Parale vd., silika aerojellerin petrol sizintis1 temizleme uygulamalarinda absorpsiyon
desorpsiyon kapasitelerini incelemek amacli bu ¢alismay1 yapmislardir. Silika graniilleri iki
asamali asit-baz katalizorlii  sol-jel prosesi ile hazirlanmistir, yiizey kimyasal
modifikasyonunda hidrofobikligi saglamak i¢cin TMCS kullanilmig, alkojeller ortam
havasinda kurutulmus ve farkli organik sivilarin absorpsiyon desorpsiyon kapasitelerini
inceleme ¢aligmalarinda kullanilmislardir. Absorpsiyon galismalari, hidrofobik silika aerojel
graniillerinin kendi kiitlesine oranla organik sivilart yaklasik 13 kat ve farkli yaglari yaklasik
12 kat emdigini, aerojeller tarafindan emilen kiitlenin, verilen organik sivilarin ve yaglarin
yogunluguna ve yiizey gerilimine bagli oldugu bulunmustur. Bu tiir aerojeller, organik
stvilarin ve yaglarin kazara dokiilmesinin potansiyel olarak emilmesi ve desorpsiyonu igin

etkili bir sekilde uygulanabilir sonucuna varilmistir ( Parale vd., 2011).

Mazraeh-shahi vd., EtOH / TEOS, H20 / EtOH mol oranlari ve sentez sicakligi gibi
isleme parametrelerinin sentezlenen aerojelin mikro ve makro yapilar ile iligkisini analiz
etmislerdir. Aerojel, farkli sentez kosullari altinda ortam basincinda kurutma ile iki agamali
bir katalitik islemle iiretilmistir. Mikroyapidaki her bir isleme parametresinin etkililik
derecesi ve daha sonra mikroyapi degisikliklerinin yogunluk ve gozeneklilik dahil morfoloji
ve fiziksel 6zellikler tizerindeki etkileri de degerlendirmislerdir. Sonuglar; islem sicakliginin
sentezlenen aerojellerin gozenek yapisi, gézenekliligi ve yogunlugu iizerinde en yiiksek
etkinligi gosterdigini gostermistir. 30 °C sicaklikta sentezleme, ¢ok kiiciik gozenek boyutu
(3 nm) ve tip 59 I gozeneklilik-desorpsiyon izotermi sergileyen % 59 gozenekliligi olan
yogun bir yapiya neden olmustur. Diger isleme parametreleri mikro ve makro yapiy1
etkilemis, ancak sicaklik etkisine gore etkileri daha az anlamli bulunmustur (Mazraeh-shahi

vd., 2013).
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Wu X. vd., baslangi¢ malzemesi olarak ugucu kiil ve trona cevheri kullanarak ortam
basinct kurutma teknigi ile yliksek gozenekli, hidrofobik uygun maliyetli silika aerojel
tiretmislerdir. Optimal kalsinasyon parametreleri 850°C sicaklik, tutma siiresi 2 saat ve trona
cevheri / ugucu kil kiitle oran1 1,4 olarak belirlemislerdir. Kalsinasyon sirasinda CO2 salim
mekanizmasi1 Onerilmistir ve TG / DSC ve XRF teknigi ile dogrulanmistir. Hidrojel,
kalsinasyon karisiminin siilfiirik asit ¢ozeltisi ile reaksiyona sokulmasindan ve ardindan
filtrasyondan tiiretilir. Kirlilikler, su yikama ve ¢6ziicii degisim islemleriyle etkili bir sekilde
giderilebilir. Bu hazirlama yonteminde iyon degisim recinesi kullanilmaz ve bu nedenle
giivenli, ucuz ve ¢ok daha basit bir islemdir. Kurutma biiziilmesini en aza indirgemek igin,
hidrojel ilk 6nce etanol i¢inde bekletilerek bir alkole doniistiiriiliir, daha sonra alkol heksan
/ etanol / trimetilklorosilan (heksan / etanol / TMCS) karisim ¢ozeltisi ile ylizey modifiye
edilir. Spesifik yiizey alaninin, BJH desorpsiyon gézenek hacminin ve BJH desorpsiyon
ortalama gozenek ¢apinin ilk 6nce arttig1 ve daha sonra azaldigi, boylece 1s1l islem sicaklig
500°C sicakliga yiikseltildiginde \ Silika iskelet yiizeyinde CHs gruplari nihai {iriin 6zel
ozellikler sunar: 476°C'ye kadar hidrofobikligi korumak i¢in yiiksek termal stabilite, 151°C
've kadar kurutulan silika aerojelin temas agis1, 3-6 nm, rapor edilen modele uygun olarak,
856,2 m%/g'lik genis bir spesifik yiizey alania, 2,92 cm®/g'lik biiyiik bir gdzenek hacmine
ve BJH desorpsiyon ortalamasit olan 500°C 1s1l iglem gérmiis numuneye 17,1 nm gézenek
cap1. Onerilen ucuz yaklasim ile iistiin 6zelliklere sahip silika aerojel iiretilmistir ve biiyiik
Olcekli endiistriyel iiretim i¢in Olgeklenebilir bir iiretim yontemidir sonucuna varmiglardir

(Wu vd., 2018).

Gu H. vd., iki asamali1 sentez yolu kullanilarak hidrotermal destekli sol-jel prosesi ile
stiperhidrofobik silika nanopartikiiller hazirlamislardir. Oldukga basit ve kisa siirede silika
nanopartikiilleri imal etmeyi sagladig1 icin sol-jel ve hidrotermal yontemlerini birlikte
kullanmay1 tercih etmislerdir. TEOS, NH4OH, hidrofobik hale getirmek igin
Heksadesiltrimetoksisilan (HDTMS) kullanmislardir. HDMS: TEOS molar orani 4:40'tan
1:40'a diistliglinde, ylizey piiriizliliigl yapis1 yaglh madde iizerinde aglomere edilmis ¢ok
sayida partikiil tarafindan kademeli olarak olusturulmus ve HDTMS: TEOS molar oran1 2:40
oldugunda 154,0 = 1,7° yiiksek WCA ve 3,6 = 1,1° diisiik SA ile siiperhidrofobiklik
sergilemigtir. TEOS'un hidrotermal siiresi 120'den 60 dakikaya diistiigiinde, silika tozlar
yiiksek su temas agilarina (-154,8°) ve diisiik kayma acilarina (-5.5°) yol agmus, silika tozu,
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HDTMS ve TEOS onciiye birlikte eklendiginde hidrofilik hale gelmistir. Kisa reaksiyon
siireli, kolay hazirlanabilen siiperhidrofobik silika nanopartikiilleri endiistriyel tiretimde

potansiyel uygulama i¢in avantaj saglayacaktir sonucuna ulagsmislardir (Gu vd., 2018).

Kumar A. vd., calismalarinda aerojel ¢esitleri, metal organik g¢ergevelerin (MOF)
cesitleri, sol-jel yontemi ve metal organik iskeletlerin iiretiminde kullanilan; hidrotermal,
solvotermal, ¢6ziicli buharlasmasi ve iyonotermal, sonokimyasal, mikrodalga, ultrasonik,
mekano-kimyasal, difiizyon yontemleri ve yapilmis caligmalar ile ilgili bilgi vermis,
bunlarin ¢evresel uygulamalarini gézden gegirmislerdir. Cevresel katalitik uygulamalarda
aerojellerin ve MOF c¢evresel Kkatalitik uygulamalari, hava filtrelerinde kullanimu,
fotodegradasyon ile sudaki kalici ve alarm veren kirleticilerin giderimi, fotorediiksiyon, CO2
azaltimi, CH4 reformu, NOy azaltim1 ve atik suyun foto-fenton aritmasini igeren ¢alismalari
incelemislerdir. Yaptiklar literatiir ¢aligmalar1 sonucunda aerojeller ve MOF’u gozenekli
yapilar1 ve esnek sentetik yollari ile gesitli ¢cevresel kirleticilerin azaltilmasi i¢in katalizor
olarak en umut verici adaylar olarak nitelendirilmislerdir. Aerojellerde oldugu gibi MOF da
yapisal Ozellikleri nanopargaciklar ve metal oksitler, vb. gibi cesitli malzemelerle
birlestirilerek modifiye edilebilir. Farkli sentetik prosediirler kullanilarak farkli aerojeller ve
MOF tipleri elde edilebilir. Aerojellerin katalitik uygulamalarinin potansiyeli yiliksek ve
etkisi biiylik olmasina ragmen, ticari uygulanabilirlikleri zayiftir. Buna ek olarak, diisiik
termal kararlilik, zayif mekanik mukavemet, pahali olmas1 ve kullanimlarini engelleyen

bircok eksiklik var olmasina ragmen katalitik yetenek dikkat ¢ekicidir (Kumar vd., 2018).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Silika aerojelin sentezi ve kompozit yapilarin hazirlanmasinda; trietoksiortosilikat
(TEOS, %98, Sigma-Aldrich), metanol (C2HsOH, % 99,9, Merck), amonyum hidroksit
(NH4OH, %26, Sigma-Aldrich), amonyum peroksidisiilfat (APS, %98, Merck), N,N’-
metilenbis(akrilamid) (MBA, %99, Sigma-Aldrich), 3-methacryloxypropyltrimethoxysilane
(% 97, Alfa-Aesar), silisyum dioksit (SiOz, Fiber Optic Center Inc.), polivinilprolidon (PVP,
36000 Da, Sigma), kullanilmastir.

Silika aerojelin modifikasyonunda, (3-aminopropil)trietoksisilan (APTES, %>98,
Sigma-Aldrich), HCI (%37, Honeywell), tetraetilen pentaamin (TEPA,% 95, Merck) ,
etilendiamin (EDA,% > 99,5, Sigma-Aldrich ), epiklorohidrin (ECH, %99, Sigma-Aldrich),
dimetilformamid (DMF, susuz, % 99,8, Sigma-Aldrich ), glutaraldehit (GA, % 25 lik sulu
¢ozelti, Sigma-Aldrich ) kullanilmustir.

Karbon partikiilii (CP) sentezinde karbon kaynagi olarak hidroksi etil seliiléz (HEC,
Yegenler kimya) ve katalizor olarak fitik asit (FA, % 50°lik sulu ¢ozeltisi, Sigma-Aldrich)

kullanilmugtir.

Silika aerojel igerisinde metal nanopartikiil hazirlanmasinda, metal kaynaklari olarak
glimis nitrat (AgNOs3, %99, Sigma-Aldrich ), nikel (II) kloriir hekzahidrat (NiCl2.6H-0, %
97, Tekkim Kimya), kobalt (II) kloriir (CoClz, %99, Merck), bakir (II) siilfat (CuSO4, %99,
Sigma-Aldrich) kullanilmistir.

Hazirlanan silika aerojellerin ¢evresel uygulamalarinda; sulu ortamdan organik
kirleticilerin uzaklastirilmasi ¢alismasinda 4-nitrofenol (4-NF, % 99, ABCR Gmbh&Co.),
metilen mavisi (MB, Sigma-Aldrich), bromofenol mavisi (BFB, AFC), viktorya mavisi (VB,

Acros) boyalart model organik kirleticiler olarak kullanilmstir.
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Metal nanopartikiil indirgenmesinde, 4-NF indirgenmesinde, sodyum bor hidriiriin
hidroliz ve metanoliz reaksiyonlarindan hidrojen iiretimi ¢alismalarinda sodyum bor hidriir
(NaBH4, % 98, Merck) kullanilmistir. Hidrojen {iretimi ¢alismalarinda metanol (CH3OH,
%99,8, Sigma-Aldrich), sodyum hidroksit (NaOH, % > 98, Sigma-Aldrich) kullanilmistir.

3.2.  Yontem

Bu tez ¢alismasinda sol jel ve hidro(solvo)termal olarak iki yontem denenmistir. Sol-
jel yonteminde jellesme siiresi iki giinden alt1 aya kadar siirdiigli denemeler gozlendiginden
hidro(solvo)termal yontem kullanilmistir. Hidro(solvo)termal yontem kullanildiginda 4-18

saat icinde jellesme gozlenmistir.

3.2.1. Sol-jel yontemi ile silika aerojel sentezi

(Calisma baslangicinda sol-jel yontemi ile silika aerojel elde edilmeye calisilmistir.
TEQOS, HCI, etanol ve saf su 15 dakika boyunca mekanik karistirici ile karistirtlmistir.
Karigima amonyumbhidroksit eklenmis ardindan sicaklik 30 dakika daha karistirma islemine
devam edilmistir. Elde edilen karistm ucu kapatilmis enjektdre bosaltilmis, ortam
sicakliginda (18-25°C) jellesmeye birakilmigtir. Asit, baz katalizor miktari, su miktari
degistirilerek ¢esitli denemeler yapilarak bos silika aerojel elde edilmeye caligiimistir.

Ayrica cesitli capraz baglayicilarin da kullanilarak yapildigi denemeler mevcuttur.

3.2.2. Silika aerojellerin hidro(solvo)termal yontem ile hazirlanmasi

Alternatif sentez metodu olarak hidro(solvo)termal yontemi ile silika aerojel, 3-
methacryloxypropyltrimethoxysilane monomeri igeren silika aerojel, SiO2 katkili silika
aerojel, karbon partikiilii katkili silika aerojeller sentezlenmistir. Hidro(solvo)termal yontem

ile silika aerojel sentezi semas1 Sekil 3.1’de verilmistir.

Bilesen miktarlari, sicaklik, reaksiyon siiresi vb. etmenler degistirilerek optimum
kosullar1 belirlemek ve istenen 6zelliklerdeki bos jel eldesi i¢in i¢in optimizasyon ¢aligmalari

yapilmustir.
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Sekil 3.1. Hidro(solvo)termal yontem ile silika aerojel sentezinin sematik gosterimi.

Hidro(solvo)termal islem Oncesinde;  asit katalizorliigiinde hidroliz ve baz
katalizorliigiinde kondenzasyon reaksiyonlari 10-60 dakika zaman araliklarinda
gerceklestirilmistir. Sonrasinda karisim otoklava aktarilip 150-200 °C sicakligindaki etiiv
icerisinde 2-72 saat jellesme icin bekletilmistir. Bu basamaktan sonra otoklavdan alinan jel
¢oziicli degisimi ile safsizliklarin giderimi i¢in 6nce etanol sonrasinda etanol/su karisimai ile

yikanmis sonrasinda siiper kritik karbondioksit kurutma yontemi ile kurutulmustur.

3.2.2.1. 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilane monomerini iceren aerojel sentezi

3-Methacryloxypropyltrimethoxysilane monomerini igeren silika aerojel sentezi igin
su/etanol miktar1, sicaklik, hidro(solvo)termal bekleme siiresi, monomer miktar1 gibi

etmenleri iceren ¢esitli optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir.

Etanol ve su beher igerisinde mekanik karistirici yardimiyla 1-2 dakika boyunca
karistirtlmistir. Sonrasinda TEOS eklenmis ve hidroliz i¢in 15 dakika daha karistirilmis
amonyumbhidroksit ilave edilmis 15 dakika daha karistirilmistir. Ardindan 3-
methacryloxypropyltrimethoxysilane ve MBA eklenerek kondenzasyon i¢in 15 dakika daha
karistirtlmig, 15 dakika sonunda APS baslaticisi eklenerek otoklav igerisine konmus 180
°C’de 18 saat jellesmesi igin bekletilmistir. Elde edilen jeller 6nce etanol sonra su/etanol
(50/50, v/v) ile yikanmus, freeze dryer ile kurutulmustur. Sentezlenmis olan monomerli silika

aerojel IR spektroskopisi ve TG analizor ile karakterize edilmistir.
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3.2.2.2. SiO2 partikiil katkih silika aerojel sentezi ve karakterizasyonu

SiO; partikiil katkili silika aerojel sentezi igin stober yontemi ile SiO; partikiilleri

sentezlenmis ve bu partikiiller SiO2-silika aerojellerin sentezide kullanilmustir.

Stober yontemi ile SiO2 partikiil sentezi: Stober yontemi ile SiO2 partikiil sentezi
i¢cin li¢ deneme yapilmistir. Birinci denemede (stéber 1); 15 ml etanol igine sirasiyla 1ml
TEOS, 1,25 ml NH4OH eklenmis ve iki saat siiresince 800 rpm’de karistirilmstir. Ikinci
denemede (stober 2); 15 ml etanol, 1,5 ml TEQS, 1,75 ml NH4OH ile {iglincii denemede
(stober 3); ise 15 ml etanol, 2 ml TEOS, 2,25 ml NH4OH eklenerek iki saat siiresince
karistirilmistir. Sonrasinda santifriij tiiplerine aktarilmis ve 15000 rpm’de 10 dakika
etanol:su (50/50: v/v) ile ii¢ kez yikanmig istii dokiilmiistiir. Sonrasinda feezedryer ile

kurutulmustur. Sentezlenen partikiiller DLS, SEM ile karakterize edilmistir.

Stober yontemi ile sentezlenmis SiO: partikiillerinin karakterizasyonu: Dinamik
151k sacilmasi (DLS, Dynamic light scattering) yontemi; mikro saniyenin onda biri ile mili
saniye zaman araliginda, 6rnek ¢ozeltinin kiiciik bir kismindan sagilan 1518in zamanla
degisiminin Olgiilmesidir.  Sentezlenen partikiillerin hidrodinamik yarigaplar1i  ve
polidispersite indeks (PDI) degerleri belirlenir. Stober yontemi ile sentezlenmis SiO2 partikiil
karakterizasyonu i¢in dinamik 1s1k sacilim (DLS) yontemi kullanilmistir. Kurutma islemi
oncesinde numune alinmis ve etanol ile seyreltik bir ¢ozelti hazirlanmistir. Analiz i¢in 90°
sabit ac1 tercih edilmistir. Ol¢iim sicakhign 298,16 K, dalga boyu 638,18 nm’dir. SiO:
partikiilleri karakterizasyonunda DLS ve SEM yontemleri kullanilmigtir. SiO2 partikiillerine
ait DLS ol¢timleri ve SEM goriintiileri 4.2 nolu baglik altinda verilmistir.

SiO2 partikiil katkih silika aerojel sentezi: SiO: partikiil katkili silika aerojel
sentezi i¢in 20 ml etanol, 10 ml saf su karigimi igerisine 50 / 150 / 250 mg SiO- partikiilii ve
0,9 ml TEOS eklenmesinin ardindan ultrasonik banyo i¢inde tutularak partikiillerin dagilimi
saglanmis ardindan hidroliz islemi i¢in 15 dakika siiresince 600 rpm’de karistirilmistir. Stire
sonunda 0,3 ml amonyumhidroksit eklenmis ve 15 dakika daha karistirima islemine devam

edilmistir. Karisma sonrasi otoklava aktarilarak 180 °C sicaklikta etiiv icerisinde 18 saat
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jellesmeye birakilmistir. Olusan jel 6nce etanol ile sonrasinda etanol/su (v/v, 1/1) ile
yikanmustir. Temizlenmis jeller dondurarak kurutma ve siiper kritik kurutma yontemleri ile
kurutulmustur. SiO2 partikiil katkili silika aerojellerin karakterizasyonunda BET, SEM

yontemleri kullanilmistir.

3.2.2.3. CP katkih silika aerojel sentezi ve karakterizasyonu

CP sentezi: Karbon partikiilii iki asamada sentezlenmistir; 1) hidrotermal sentez, 2)
karbonizasyon. Hidrotermal sentez i¢in 7,0 g hidroksietil seliiloz (HEC), 70 ml su ile 20 dk
manyetik karistiricr ile karistirilmistir. Sonrasinda 0,7 ml fitik asit (FA) katalizér olarak
ortama eklenmis ve 10 dk daha karigtirmanin ardindan karisim otoklava aktarilmistir. Agz1
sikica kapatilan otoklav etiiv iginde 200 °C’de 24 saat bekletilerek hidrotermal sentez
(dewatering) gerceklestirilmistir. Sentez sonrasi otoklavdan ¢ikan iiriin (karbon kiiresi)
etanol:su karisimi (50:50 v/v) ile yikama islemi yapilmig 1000 rpm’de, 10 dk santiftiij
sonrasinda 50 °C de etiiv i¢erisinde kurutulmustur. Elde edilen karbon kiireleri ikinci adimda
karbonizasyona tabi tutulmustur. Bunun i¢in karbon kiireleri porselen kaplara alinarak firina
yerlestirilmis ve 30-800 C kademeli olarak arttirtlmig ve 800 C de bir saat tutulduktan sonra
sogumaya birakilmigtir. Firindan ¢ikarilan karbon partikiilleri su, alkol ile yikanarak

dondurarak kurutma yontemi ile kurutulmustur.

CP katkih silika aerojel sentezi: Karbon kiiresi/ karbon partikiilii katkili silika
aerojel sentezi i¢in, 50 mg karbon partikiilii, 20 ml etanol, 10 ml saf su ve 0,9 ml TEOS bir
gece boyunca 600 rpm’de karistirilmis sonrasinda amonyumhidroksit eklenmistir. Baz
ilavesi ardindan 15 dakika daha karistirma islemine devam edilmis sonrasinda otoklava
konarak 180 °C sicaklikta etiiv igerisinde 18 saat jellesmeye birakilmistir. Olusan jel 6nce
etanol sonrasinda etanol/su (v/v, 1/1) ile yitkanmistir. Temizlenmis jeller siiper kritik kurutma
ve dondurarak kurutma yontemleri ile kurutulmustur. BET, SEM yontemleri ile karakterize

edilmistir.
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3.2.  Silika Aerojelin Modifikasyonu

3.3.1. 3-Aminopropiltrietoksisilan (APTES) ile modifikasyon (Si-NH3)

Bos aerojelden/ kompozit silika aerojelden 0,5 g alinarak, 50 ml etanol ile 18 saat
stiresince 600 rpm’de karistirilmistir. 2,5 ml APTES ve 2,5 ml su vortexlenerek karigtirilmis
ardindan silika jel iceren karigima belirli araliklarla damla damla eklenmistir. Karistirma
islemine 18 saat siliresince devam edilmistir. Sonrasinda karigim santifriij tiiplerine
aktarilarak 25 °C’de 10.000 rpm’de 10 dKk siire ile santifriij ve etanol,su (1/1, v/v) ile ii¢ kez

yikama islemi yapilmistir. Freeze dryer ile kurutulmustur.

Trimetilsilil
Amino
Vinil,

, Metakrilat, \ '

' 8i-OH veya Si-OEt Epoksi »® Fonksiyonel gruplar, -Si-R
 Fosfat

Modifiye edilmemis silika aerojel Fonksiyonellestirilmis silika aerojel

Sekil 3.2. Silika aerojelin amin grubu ile fonksiyonellestirilmesi ( Li, Z. vd., 2020).

Silika aerojellere NHz grubu eklenerek fonksiyonellestirilmesi Sekil 3.2.°de

verilmistir.

3.3.1.1. 3-Aminopropiltrietoksisilan (APTES) ile modifiye edilmis silika aerojel’in
protonlanmasi (Si-NH2>.HCI)

Silika aerojellere APTES modifikasyonu ile elde edilen (Si-NHz)’den 0,5 g alinarak
0,1 M 50 ml HCl ile 500 rpm’de, 18 saat siiresince karistirilarak protonlanmistir. Karistirma
sonras1 25 °C ’de, 10 dk siiresince, 10.000 rpm’de santifriijlenmis ve etanol, su (1/1, v/v) ile

3 kez yikama iglemi ile temizlenmistir. Freezedryer ile kurutulmustur.
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Sekil 3.3. Silika jel yilizeyine 3-aminopropiltrietoksilan modifikasyonu ve protonlanmasi.

Silika jelin APTES ile modifikasyonu sonrasit olusan Si-NH2 ve bu gruplarin

protonlanmasi sonrast elde edilen Si-NH> HCI Sekil 3.3’te verilmistir.

3.2.2. Etilendiamin (EDA) modifikasyonu

Karbon partikiilleri ve silika partikiillerine EDA modifikasyonu uygulanmistir. EDA
modifikasyonu i¢in; 1 g temizlenmis SiO2 ve 40 ml 0,5 M NaOH mekanik karisiric ile 500
rpm’de 30 dk, karbon partikiilleri ise 3 saat siiresince karistirilarak aktiflestirilmistir.
Sonrasinda saf su ile ii¢ kez yikanmis ve 15000 rpm 10 dk siire ile santifriij yapilmistir.
Yikanmis partikiiller 50 °C de etiivde kurutulmistur. Kuru haldeki CP / SiO» partikiilleri 50
ml DMF i¢inde dagitilarak 90 °C’de yag banyosu igine yerlestirilmistir. Sistemin dengeye
gelmesinin ardindan 3 ml ECH eklenmis ve 1 saat siiresince 750 rpm’de karistirilmistir.
Sonrasinda 1,5 ml EDA belirli araliklarla damla damla eklenmis ve 60 dk daha
kanigtinnlmistir. EDA ile modifiye edilmis SiO2 partikiilleri saf su: etanol (50:50 v:v) ile
yikanmis 15000 rpm 10 dk siire ile santiftiij yapilmis, yikama islemi ti¢ kez tekrarlanmistir.
Freeze dryer ile kurutulmustur. Elde edilen SiO-EDA, CP-EDA partikiillerinin sol-jel
prosesi hidroliz basamaginda bos jele eklenmesi ile SiO>-EDA, CP-EDA gomiilii silika

aerojeller elde edlmistir.
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3.2.3. Tetraetilenpentaamin (TEPA) modifikasyonu

Sentezlenmis olan silika acrojel, silika aerojel kompozitleri, SiO; partikiilleri ve

karbon partikiillerine tetraetilenpentaamin (TEPA) modifikasyonu uygulanmustir.

CP ve SiO2 partikiillerine TEPA modifikasyonu: SiO. /CP partikiillerini TEPA
modifiye etmek i¢in 1g SiO2 /CP 0,05 M 40 ml NaOH ile 500 rpm’de 30 dakika mekanik
karistirict yardimiyla karistirilmigtir. Sonrasinda 20000 rpm’de 10 dk saf su ile ii¢ kez
yikanmistir ve lizerinde kalan su dokiilmiis ardindan fon makinasi ile kurutulmustur. Elde
edilen kat1 50 ml dimetilformamid (DMF) ile 100 mI’lik balon i¢inde dagitilmistir. Balon
agz1 septumla kapatilmig ve 90 °C’de yag banyosu i¢ine yerlestirilmistir, sistemin dengeye
gelmesinin ardindan epiklorohidrin (ECH) karisima eklenmis 500 rpm’de 60 dk
karistirtlmistir. 1,5 ml TEPA damla damla karisima eklenmis 60 dakika daha karigtirma
sonrasi santifrijj tiiplerine aktarilmistir. Etanol/su 1/1(v/v) ile {i¢ kez yikanmig ve 20000
rpm’de 10 dk santifriijlenmistir. Dondurularak kurutulmustur. Elde edilen SiO,-TEPA, CP-
TEPA partikiillerinin sol-jel prosesi hidroliz basamaginda bos jele eklenmesi ile SiO»-

TEPA, CP-TEPA gomiili silika aerojeller elde edilmistir.

Silika aerojele TEPA modifikasyonu: TEPA ile modifikasyon i¢in; 3 g silika
aerojel 100 ml 0,3 M NaOH ile 30 dakika karistirilarak aktiflestirilmistir. Karistirma
isleminin ardindan saf su ile ii¢ kez yikanmig ve 10000 rpm’de 10 dk santifriij yapilmistir.
Santiftiij sonras1 elde edilen kat1 etiiv igerisinde 50 °C de kurutulmustur. Aktiflestirilmis
silika aerojel / silika aerojel kompoziti 50 ml dimetilformamid (DMF) ile 100 ml’lik balon
icinde dagitilmistir. Balon agzi septumla kapatilmis ve 90 °C’de yag banyosu igine
yerlestirilmistir, sistemin dengeye gelmesinin ardindan 6 ml epiklorohidrin (ECH) karigima
eklenmis 500 rpm’de 60 dk karistirilmistir. 13 ml TEPA damla damla karisima eklenmis 60
dakika daha karigtirma sonrasi reaksiyon sonlandirilmistir. Etanol/su 1/1(v/v) ile ii¢ kez
yikanarak dondurarak kurutucuda kurutulmustur. Silika aerojele modifikasyon ile TEPA

baglanmasi Sekil 3.4’ de verilmistir.
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Sekil 3.4. Silika aerojele EDA, TEPA modifikasyonunun sematik gosterimi.

3.3.  Silika Aerojellerin ve Modifiye Formlarimin Karakterizasyonu

Taramah elektron mikroskop (SEM): Sentezlenmis, modifiye edilmis
partikiillerin yiizey morfolojisini ve boyutunu belirlemek i¢in Hitachi Regulus 8230 taramali
elektron mikroskobu kullanilmistir. Silika aerojeller, SiO2 ve CP katkili silika aerojeller
stiper kritik kurutma sonrast dogrudan karbon bant iizerine alinarak 3-5 nm kalinliginda
vakum altinda altin-paladyum ile kaplama yapilmis ve sonrasinda farkli biiylitmelerde
goriintiilenmistir. Kurutulan SiO2 ornekleri (stober ile hazirlanan) ise etanolde vorteks
yardimiyla dagitilarak karbon bant lizerine 1-2 damla damlatilarak etlivde kurumaya

birakilmistir. Kuruyan 6rnekler vakum altinda altin-paladyum ile kaplanmaistir.

Termal gravimetrik analiz (TGA): Sentezlenen, modifiye edilen silika aerojel ve
kompozit yapilarin sicaklik ile kiitle kaybini incelemek i¢in Seiko SIT EXSTAR600 model
TGA cihazi kullanilmistir. Analiz 200 cm®/dk akis hizinda N2 kullanilarak, 10 °C/dk sicaklik
artis hiz1 ile 50-1000 °C araliginda gerceklestirilmistir.

Gecirimli elektron mikroskop (TEM): Hazirlanan kompozit aerojellerde metal
patikiillerin boyut ve sekil analizinde Hitachi HT7800 model gegirimli elektron mikroskobu
kullanilmistir. Goriintilleme farkli kV’da yapilmistir. Hazirlanan kompozit partikiiller
etanolde dagitilmis ve bir damla partikiil stispansiyonu 200 mesh formvar-kapl bakir grid

iizerine damlatilmistir. Ornek oda sicakliginda kuruduktan sonra goriintiileme yapilmustir.
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Yiizey alami ve gozenek boyutu dl¢iimleri: Sentezlenmis yapilarin spesifik yiizey
alanlarini, gozenek boyutlarin1 ve gézenek hacimlerini belirlemekte Quantachrome marka
cihaz kullanmilmistir. Yiizey alani belirlenmesinde Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu,
gozenek boyutu ve gézenek hacimi Barret-Joyner-Halenda (BJH) metodu ile belirlenmistir.

Ornekler dl¢iim 6ncesi 80 °C da 12-18 saat azot gaz1 ile degaz edilmistir.

Dinamik 151k sacilmasi (DLS): Stober yontemi ile sentezlenen SiO> partikiillerin
hidrodinamik ¢apinin belirlenmesinde ALV/CGS model DLS kullanilmistir. Olgiim 90° ac1
kullanilarak gerceklestirilmistir. Partikiiller ultrasonik banyoda degaz isleminden
gecirildikten sonra 6lgtim alinmistir. 25°C da 3 tekrarli olarak 6l¢timler gerceklestirilmis ve

sonuclar ortalama yaricap olarak verilmistir.

Santifriij: Sentezlenmis ve modifiye edilmis partikiillerin ¢oktiiriilmesi ve

yikanmasi islemlerinde Beckman coulter Avanti J-251 model santifriij kullanilmistir.

Kritik noktada kurutma (CPD): Alkol igerisinde bulunan 6rnekler cihaz (Leica
EM CPD300) igerisine dogrudan alimmmustir. Cihaz programi olarak karbondioksit girisi
yavas, ortalama hizda (5. Seviye) 30 dongii, 1sitma yavas hizda ve 35 °C ve gaz ¢ikisi orta
hizda ayarlanmistir. Cihaz haznesi % 99,8 etanol (Sigma 32221) ile doldurularak ¢alisma
yapilmustir.

Dondurarak kurutucu (Liyofilizator, Freeze dryer): Temizlenmis jeller ve
modifiye edilmis partikiiller liyafilizasyon ile -60 °C de vakum altida Christ Alpha 2-4 LSC
kullanilarak kurutulmustur. Partikiiller derin dondurucuda dondurulma sonrasinda cihaza

yerlestirilmis 24 saat kurumaya birakilmistir.

Ultrasonik banyo (sonikator): DLS ve ZP Oolciimlerinde degaz amagh ve

partikiillerin dagilimlarin1 saglamak i¢in Bandelin Sonerex digital 10P model kullanilmistir.

Etiiv: Silika aerojel sentezinde jellesme basamaginin hizlandirilmasi amaciyla
otoklava konan Orneklere sicaklik uygulanmasinda Ecocell MMM Einrichtungen GmbH

model etiiv kullanilmistir.
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Otoklav: Silika aerojel sentezinde hidro(solvo)termal sentez igin kullanilmistir.
Paslanmaz ¢elik dis hazne ve PPL i¢ hazneden olusan 50 mL ve 100 mL i¢ hacminde
hidro(solvo)termal sentez reaktordiir. En fazla calisma sicakligi 280 °C, ¢alisma basinci 3

Mpa (ylizey basinci).

Ultra viyole goriiniir bolge spektrofotometre (UV-Vis): 4-Nitrofenoliin 4-
Aminofenole indirgenmesi ve sudaki organik Kirletici gideriminde absorplanan organik
kirleticilerin miktarinin belirlenmesinde, ¢evresel uygulamalarda Perkin Elmer UV-vis

Lambda 35 cihazi kullanilmistir.

3.4. Cevre ve Enerji Uygulamalar

3.5.1. Cevre uygulamalari

Tekstil endiistrisinde boyama islemi kumasa renk vermek i¢in uygulanan bir
prosestir. Bu proses sonucunda olusan atiksu aritilmadan desarj edildiginde renkli yapisi ile
alict ortamdaki 151k gegirgenligini azaltir ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkiler.
Ayrica, boyar maddelerin bazi sucul organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojenik
tirtinlerin meydana gelme riskini de beraberinde getirmektedir. Bu baglamda, boya iceren

atiksularin aritilmadan alic1 ortama verilmesi istenmez (Kocaer ve Alkan, 2002).

Organik kirleticilerin sulu ortamdan uzaklastirilmasi: Organik Kirletici olarak 4-
nitrofenol (4-NP), metilen mavisi (MB), bromofenol mavisi (BFB), viktorya mavisi (VB)
boyalar1 kullanilmigtir. Sentezlenmis ve modifiye edilmis silika aerojeller adsorban olarak
kullanilmus, sulu ortamdan organik kirleticilerin uzaklastirilmasi ¢alisilmistir. Bunun igin 20
mg adsorban ve 4-NF (1000 ppm), MB (300 ppm), BFB (30 ppm), VB (30 ppm)
konsantrasyonda boya ¢ozeltilerinden sirasi ile 20, 20, 10, 5 ml alinarak bir gece boyunca
600 rpm’de oda sicakliginda karigsmaya birakilmistir. Bu siire sonunda karigim santifrii
edilerek {stte kalan sivinin adsorpsiyon degerleri UV-Vis spektrofotometresi ile
olgiilmiistiir. Olgiim sirasinda her bir boya igin (4-NP, MB, BFB, VB) maksimum dalga
boyunda siras1 ile 317, 664, 590, 616 nm de daha onceden hazirlanmis olan kalibrasyon
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dogrularindan yararlanilarak gram jel basma adsorplanan kirletici miktarini mg olarak

verilmistir. Sonuglar Cizelge 4.3’ de verilmistir.

4-Nitrofenoliin katalitik indirgeme cahismalari: 4-Nitrofenol’iin (4-NF) 4-
aminofenol’e (4-AF) indirgenmesi i¢in Silika aerojel-M (M: Co, Ni, Cu, Ag) kompozit jeller

katalizor olarak kullanilmistir. Kompozit katalizorlerin hazirlanmasi Sekil 3.5’de verilmistir.

1 A Mm - '-M+n : . .
N ) L
. | M (aq) T M Y, NaBH,(aq) L @ @
| Y. & MY .
silika aerojel silika aerojel metal kompozit
@ — metal nanopartikl M+n(aq} — metal iyon

Sekil 3.5. Silika aerojel i¢inde metal nanopartikiillerin hazirlanmasinin sematik gdsterimi.

Belirli derisimlerde hazirlanmis metal cozeltilerine silika aerojel daldirilarak
karigima birakilir ve belirli bir siire metal iyonlarinin adsorplanmasi saglanir. Bu siire
sonunda metal yiiklii jel yikanarak yiizeyda tutunmus metal iyonlarindan uzaklastirilmastir.
Sonrasinda 0,1 M NaBHs ile M™ metal iyonu M° metalik formuna
dontistiiriilmiistiir/indirgenmistir.

4-Nitrofenoliin katalitik indirgeme calismalarinda bu sekilde hazirlanan metal
kompozitler katalizér olarak kullanilmigtir. Bunlar i¢inden en iyi performansa sahip olan
silka aerojel-Co ve silika aerojel-Ag kompozit katalizorleri olmustur. Reaksiyonlar, 100 mL
hacimli reaksiyon balonunda, 40°C sicaklikta, 1000 rpm Kkaristirma hizinda
gerceklestirilmistir. 4-NF konsantrasyonu 5 mM 50 mL, ve ortama konsantrasyon 0,1 M
olacak sekilde NaBHj ilave edilmistir. Referans/sifirinct dk numunesi alindiktan sonra
reaksiyon balonuna silika aerojel-Co veya silika aerojel-Ag katalizorii ilave edilerek 4-AF’e
indirgenme reaksiyonu baslatilmistir. Katalizor ilavesi sonrasi, reaksiyon balonunundan
belirli zaman araliginda numuneler alinmistir ve 1/100 oraninda seyreltme sonrast UV-Vis
spektrometresinde 280-580 nm arasinda absorbans degerleri kaydedilmistir. 4-NF’ iin 400
nm dalga boyunda daha &nceden hazirlanan kalibrasyon dogrusundan ortamdaki 4-NF

konsantrasyonunun degisimi hesaplanmaistir.
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3.4.2. Enerji Uygulamalar:

Giliniimlizde fosil yakitlarin ¢evreye vermis oldugu zarar bizleri temiz enerji
kaynaklarma yonlendirmektedir. Hidrojen enerjisi de gelecegin Onemli enerji
kaynaklarindan biri olarak goriilmektedir. NaBHj4 “{in hidroliz ve metanoliz reaksiyonlart ile
hidrojen gazi eldesi arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir. Metanoliz reaksiyonlari
katalizorstiz kendinden gergeklesebilen reaksiyonlar iken hidroliz reaksiyonlarinda

katalizore ihtiya¢ duyulmaktadir.

Tez calismasi kapsaminda yapilan hidroliz ve metanoliz deneylerinde Sekil 3.6’da
sematik gésterimi verilmis olan diizenek kullanilmistir. Hidroliz deneyinde su, metanoliz
deneyinde ise metanol ¢oziicii olarak kullanilmais, katalizoriin ardindan NaBH4 {in reaksiyon

balonuna eklenmesinin ardindan reaksiyon baslatilmistir.

Silika aerojel metal kompoziti katalizorliigiinde NaBHs ‘iin su ile reaksiyonu
(hidroliz) ile Hz iiretimi: Sentezlenen silika aerojel ve kompozitlerinin kullanim
potansiyelini arttirmak amaciyla bu yapilar template olarak kullanilmis ve yeni kompozit
yapilar hazirlanmistir. Bu amagla 6ncelikle kobalt (II) kloriir, nikel (IT) kloriir hekzahidrat,
bakir (IT) siilfat metalleri ile (0,007-0,009 M) sulu metal iyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Silika
aerojel ve kompozitleri (0,2-0,5 g) hazirlanmis sulu metal iyon ¢ozeltileri ile etkilestirilerek
(2-4 saat) metal iyonlarinin absorplanmasi saglanmistir. Metal iyon adsorplamis partikiiller
santrifiijlenerek fazla metal iyonlarinda arindirmak amaciyla ti¢ kez yikanmigtir. M™ yiiklii
iyonlarin NaBHs ile M° pargaciklarina indirgenerek kompozit yapilar hazirlanmistir.

Kompozit yapilarin hazirlanmasi Sekil 3.5°de verilmistir.

Silika aerojel-metal katalizorliigiinde NaBH4 hidrolizinden H: iiretiminde hangi
katalizoriin kullanilacagina karar vermek amaciyla Si-NH2 SA-SiO2 SA-SiO2-NH., C-NHa,
SA-TEPA, partikiillerinden 0,2-0,5 g alinarak 1000 ppm’lik nikel (II) kloriir hekzahidrat
cozeltisi ile 1 gece metal yliklenmesi icin karigtirilmis sonraki giin yikama islemi

gerceklestirilmis ve renk degisimine gore katalizor se¢imi yapilmistir.
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Reaksiyon 100 ml hacimli cam reaksiyon balonunda, 30-60 °C sicaklikta, 1000
rpm'de karistirilarak gerceklestirilmistir. Sentezlenmis silika aerojel-metal kompozit yapilar
NaBH,’lin su ile reaksiyonu ile hidrojen tiretiminde katalizor olarak kullanilmistir. 200 mg
silika aerojel-metal kompozit 50 ml saf su ile reaksiyon balonunda ¢oziilmiistiir. Ortama
konsantrasyon 50 mM olacak sekilde NaBHa ilave edilmis ve hizli sekilde, gaz toplama hatti
(meziir) ile baglantisi saglanmis ayni zamanda kronometre ¢alistirilmistir. Meziirde su ile
yer degistiren hidrojen hacmi belirli zaman araliklariyla okunarak kaydedilmistir. Reaksiyon

diizenegi Sekil 3.6°da, NaBHa iin hidrolizi reaksiyon mekanizmasi (3.4)’de verilmistir.

[l -]

= ‘ Uretilen
H2 gazi

Hidrojen gazi akis yonu

1000 rpm

Sekil 3.6. NaBH4’lin hidroliz ve metanoliz reaksiyonundan Hz iiretim diizeneginin sematik
gosterim.

NaBH, + 2H,0 —» NaBO, + 4H, T +1s1 (—300 kjmol™?1) (3.4)

NaBH4’iin metanol ile reaksiyonu (metanoliz) ile H: iiretimi: Hidrojen enerjisi
gelecegin enerji kaynaklarindan biri olarak goriilmektedir. Hidrojen; kimyasal enerjinin
elektrik enerjisine, 1s1ya ve suya cevrildigi yakit pilleri i¢in ideal bir yakittir. Ancak H>
gazimmin yakit olarak kullanimindaki en biiyiikk problem depolanmasindaki verimin

yetersizligidir. Sodyum bor hidriir yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahiptir ve
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metanolde bozunurken iretilen hidrojenin yarisinin bor hidriirden diger yarist ise
metanolden karsilanmaktadir. Ancak sodyum bor hidriirden hidrojen elde edilirken ortamda

katalizor kullanimi gerekmektedir (Kaya ve Bekirogullari, 2019).

Yapilan calismalarda sentezlenmis silika aerojel ve modifiye formlari, katalitik
performanslarinin incelenmesi amaciyla NaBH4'lin metanoliz reaksiyonunda dogrudan
katalizor olarak kullanilmistir. Isiticili manyetik karistirici tizerine su banyosu yerlestirilerek
sicakligr ayarlanmistir. 250 ml’lik bir meziir izerinde hava kalmayacak sekilde kapatilarak
su dolu baska bir kap igerisine daldirilmis ve ara baglantilar araciligiyla Sekil 3.6°da
gosterildigi gibi dibi yuvarlak 50 ml 'lik cam balon ile baglanmistir. Balon igerisine 0,050 g
katalizor ve 0,0965 g NaBHs konmus ve su banyosuna yerlestirilerek 1000 rpm ‘de
karistirma islemi baglatilmistir. Balona reaksiyon sicakligindaki 20 ml metanol hizli bir
sekilde aktarilarak balonun agzi yine hizli bir sekilde kapatilarak gaz ¢ikis hattina
baglanmistir. Su ile yer degistirmesiyle gozlenen hidrojen gazi hacmi dereceli meziirden

okunarak belirli zaman araliklar1 ile kaydedilmistir.

Reaksiyon farkli sicakliklarda, diger parametreler sabit tutularak gergeklestirilmis
ve elde edilen verilerden, hidrojen iiretim hiz1 ve aktivasyon parametreleri (Ea, AH, AS)
hesaplanmistir. Reaksiyon hiz sabiti, reaksiyon derecesi vb. belirlemek i¢in ortamdaki
NaBHs konsantrasyonundaki azalma asagidaki reaksiyon (3.5) iizerinden hesaplanmustir.

Aktivasyon parametreleri hesabinda Arrhenius esitligi ve Eyring esitligi kullanilmistir.

NaBHs + 4 CHsOH — NaB(OCHz) 4+ 4 H 1 (3.5)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Silika Aerojel Sentezi ve Optimizasyon Calismalari

Silika aerojel sentezi i¢in su miktari, alkol miktari, karistirma siiresi ve asitlik bazlik
faktorlerini degistirerek ortam sicakligi ve basincinda jel olusumu icin cesitli ¢caligmalar
yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda, bos jel olusturmak icin yapilan ¢alismalarda capraz
baglayici, monomer gibi reaksiyon hizini degistirebilecek etkenler kullanilmadiginda
jellesme siiresinin uzun oldugu gézlenmistir. HC/TEOS orani yiiksek oldugunda, diisiik
oldugu durumlara oranla daha hizli reaksiyon gergeklestigi, jellesmenin 2 giin ile 6 ay
arasinda tamamlandigi durumlar gozlenmistir.  Reaksiyonu hizlandirmak amaciyla
jellesmemis bazi 6rneklere sicaklik uygulanmis ve birkag saat icinde tamamlanan jellesmeler

gorilmiistir.

Sol-jel yontemi ile sentezlenmis olan silika aerojellerin jellesmis halleri ve

stiperktitik kurutulmus halleri Sekil 4.1° de verilmistir.

Sekil 4.1. Sol-jel yontemi ile sentezlenmis olan silika aerojeller.

Jellesme stiresi uzunlugu nedeniyle sol-jel yontemi hidro(solvo)termal yontem ile
desteklenmistir. Hidro(solvo)termal sentez yontemiyle silika aerojel sentezinin sematik

gosterimi Sekil 4.2.°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Hidro(solvo)termal yontem ile silika aerojel sentezi.

Hidro(solvo)termal yontem ile silika aerojel sentezi i¢in optimum kosullar1 elde
edebilmek amaciyla optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Calisma sonucunda; kullanilan
bilesenler ve miktarlari, calisma pH’1, ¢alisma sicakligi, hidrotermal islem siiresi gibi

etmenlerin jel olusumu tizerine etkileri gézlenmistir.

Su ve alkol miktarinin jellesmeye ve jel yapisina etkisi: Optimizasyon c¢aligmasi
icin yapilan deneylerde toplam su ve alkol hacmi 15 ml olacak sekilde ¢alismalara devam
edilmistir. Cok sayida deney yapilmis olup bazilarinin regetesi Cizelge 4.1.’de verilmistir.
Optimum kosullar1 elde etmek amaciyla yapilmis deneylerden farkli su/etanol oranlarina
sahip sec¢ilmis ve Cizelge 4.1°de regeteleri verilmis jellere ait fotograflar Sekil 4.3’ de
verilmistir. Yapilan deneyler sonucunda kullanilan su miktar1 yeterli gelmediginde partikiil
halde ve i¢cinde bulundugu kabin seklini alamamis parcali yapilar elde edilirken, su miktari
fazlaliliginda jel kirilganliginin arttigi gézlenmistir. Hacimce 1/2 oranda su/etanol kullanimi
ile elde edilen jelin diger jellere gore daha esnek yapida oldugu gozlendiginden deneysel

calismalara bu oran iizerinden devam edilmistir.
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Cizelge 4. 1. Su/alkol oraninin jellesmeye etkisinin incelendigi receteler.

(a)
2 ml su,
13 ml etanol,
2x0,45 ml TEOS,
0,300 ml NH4OH
(e)

3mlsu

12 ml etanol
2x0,45ml TEOS
0,300 ml NH4OH
100ul MCPTMS
960ul MBA
900ul APS

(b)
5 ml su,
10 ml etanol,
2x0,45 ml TEOS,
0,300 ml NH4OH
()
5ml su
10 ml etanol
2x0,45ml TEOS
0,300 ml NH4OH
100ul MCPTMS
960ul MBA
900ul APS

(f)

(©
7,5 ml su,
7,5 ml etanol,
2x0,45 ml TEOS,
0,300 ml NH4OH
(9)
7,5 ml su
7,5 ml etanol
2x0,45ml TEOS
0,300 ml NH4OH
100u] MCPTMS
960ul MBA
900ul APS

(g)

(d)
10 ml su,
5 ml etanol,
2x0,45 ml TEOS,
0,300 ml NH4OH
(h)
10 ml su
5 ml etanol
2x0,45ml TEOS
0,300 ml NH4OH
100ul MCPTMS
960ul MBA
900ul APS

Sekil 4.3. Su ve alkol miktarinin jellesmeye ve jel yapisina etkisi; (a),(b),(c),(d) bos silika
jel, (), (f), (9), (h) 3-Methacryloxypropyltrimetoxysilane monomeri igeren silika jelleri
otoklavdan c¢iktiktan sonraki halleri.
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TEOS miktarinin jellesmeye ve jel yapisina etkisi: TEOS miktarinin jel olusumu
ve olusan jele etkisini incelemek amagl hidro(solvo)yontem ile 18 saat 180 °C ‘de otoklav
icinde ¢esitli denemeler yapilmistir. Yapilan denemelerde TEOS miktar1 yeterli
gelmediginde jellesme agamasinin tamamlanamayip partikiil yapilar yada parcali jeller
halinde otoklavdan c¢iktig1 gézlenmistir. TEOS miktarinin fazla geldigi durumlarda ise

olusan jel yapinin hassas ve kirilgan oldugu gézlenmistir.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Sekil 4.4. TEOS miktarinin jellesmeye ve jel yapisina etkisi bos silika jel (a), (b), (c),
monomer igeren silika jel (d),(e),(f) (Soldan saga dogru 0,45 ml, 0,9 ml, 1,8 ml TEOS igeren
silika jeller.

Sekil 4.4°de (a) cok az jellesmis, (d) partikiil halde , (b), (¢), (e),(f) jelleserek i¢inde

bulundugu kabin seklini almis hallerinin goriintiileri verilmistir.

Hidro(solvo)termal reaksiyon siiresinin jellesmeye etkisi: Sol-jel yonteminde
silika jel olusumu igin bekleme siiresi aylari bulurken, hidro(solvo)termal yontem ile
desteklendiginde jellesme 4-18 saat iginde olusmaktadir. Optimum jellesme siiresinin
bulunabilmesi amaciyla 180 °C’de etliv igerisinde otoklavda 2, 4, 18 saat bekleme
siirelerinde jellesme durumlar1 gozlenmistir. Yapilan denemelerde 2 saat bekleme siiresi
sonunda bos jelde jellesme olmaz iken, 4 saat bekleme siiresi sonunda jellesme gézlenmistir.

Istenen jellesmeye 18 saat bekleme siiresinde ulasiimistir.



44

18 saat

Sekil 4.5. Hidrotermal islem basamaginda bekleme siiresinin jellesmeye etkisi.

Sekil 4.5’te de goriildiigii gibi bekleme siiresinin yeterli gelmedigi durumlarda
partikiil halde yada jellesmesini tamamlayamamis silika jeller elde edilmektedir. Bekleme
stiresinin yeterli oldugu durumlarda jellesmenin tamamlarak bulundugu kabin seklini alan

jeller elde edilmistir.

Sicakhigin jellesmeye etkisi: Hidro(solvo)termal proseste 150-200°C’deki otoklavin
icinde jel olusumu i¢in beklenmektedir. Sicakligin jellesmeye etkisinin gdzlenmesi amaciyla
hazirlanmis 6rnekler 150, 180 ve 200 °C de 18 saat jellesmeye birakilmigtir. 150 °C de 6 saat

stire jellesme tamamlanamazken 180 ve 200 °C de jellesmenin tamamlandig1 gozlenmistir.

SiO2, CP katkilisilika aerojel sentezi: SiO2 partikiil katkili silika aerojel hazirlamak
icin Oncelikle jel igine gomiilecek Si02 nano/mikro partikiilleri sentezlenmistir. Sentez SiO>
nanopartikiillerin sentezi Stdber yontemi ile gerceklestirilmistir. Ug farkli boyutta
nanopartikiil sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen SiO; partikiillerinin hidrodinamik
caplart DLS ile ol¢iilmiistiir ve elde edilen sonuglar Sekil 4.6°da verilmistir. Sentezlenen
SiO; partikiillerinin hidrodinamik yarigaplari stober 1, stober 2, stober 3 igin sirast ile 80 nm,
183 nm ve 235 nm olarak dl¢iilmiistiir. Ol¢iimler numunelerin etanol icerisinde dagitilmis

hallerine aittir. Yine bu {i¢ numunenin yiizey morfolojisini incelemek ic¢in kuru halde
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numunelerin SEM goriintiileri alinmis ve farkli biiyiitmelerde ¢ekilen SEM goriintiileri Sekil

4.7 - 4.9°da verilmistir.

PDI degerleri olduk¢a diisiik olup monodisperse yakin SiO»

partikiilleri basarili bir sekilde sentezlenmistir.
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Sekil 4.6. Stober yontemi ile sentezlenmis olan SiO» partikiillerinin DLS 6l¢iim sonuglari,
(a) stober 1 (r: 80 nm, PDI :0,127), (b) stober 2 (r:183 nm, PDI: 0,119), (¢) stober 3 (r:235nm,

PDI: 0,068).
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Regulus 5.0kV 16.8mm x5.00k SE(UL)

Regulus 5.0kV 16.8mm x20.0k SE(UL)

Sekil 4.7. Sentezlenmis SiO2 partikiiliine ait farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
(Stober 1).

Stober 1°de sentezlenmis SiO2 partikiilleri SEM goriintiileri Sekil 4.7°de goriildigii
lizere nano boyutta ve monodisperse yakin bir boyut dagilimina sahiptir. Stober yontemi ile
sentezlenmis diger SiO; partikiillerinden kiiciik boyutlu ve diizgiin dagilimli oldugu

gorilmektedir.
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>

Regulus 5.0kV 16.1mm x5.00k SE(UL)

Regulus 5.0kV 16.1mm x20.0k SE(UL)

Sekil 4.8. Sentezlenmis SiO2 partikiiliine ait farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
(Stober 2).

Stober 2°de sentezlenmis SiO; partikiilleri SEM goriintiileri Sekil 4.8’de verilmistir.
Partikiillerin monodispers yapida ve Stoberl’de sentezlenmis partikiillerden biiyiik oldugu

gorilmektedir.



48

e

Regulus 5.0kV 16.6mm x20.0k SE(L)

Sekil 4.9. Sentezlenmis SiO2 partikiillerine ait farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
(Stober 3).

Stober 3’de sentezlenmis SiOz partikiilleri SEM goriintiileri Sekil 4.9°da verilmistir.
Sentezlenmis SiO; partikiilleri i¢inde stober 3’de iiretilen partikiillerin monodispers
dagilimda ve en biiyilk boyuta sahip oldugu goriilmektedir. Sentezlenmis olan SiO:
partikiillerinden stober 2 segilerek seri olarak tretilmis ve SiO2 katkili silika aerojel
sentezinde kullanilmistir. 50 mg, 100 mg, 250 mg SiOz igeren SiOz katkil: silika aerojeller
sentezlenmistir. Sekil 4.10°da artan SiO2 miktari ile 1slak jelde beyaz renk tonundaki artis
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acikca goriilmektedir. 50 mg SiO: igeren silika aerojeller ¢cevre ve enerji uygulamalarinda

kullanilmuastir.

O

50 mg 150 mg 250 mg

Sekil 4.10. Sirast ile 50, 150, 250 mg SiO: katkili silika aerojellerin 1slak hallerinin
goriintiileri.

SiO; gibi aerojellerin igine HEC’ den hazirlanmis CP partikiilleride farkli
miktarlarda gomiilmiistiir. Sentezlenmis bos silika aerojel, SiO katkili silika aerojel ve CP
katkilr silika aerojel i¢in 1slak haldeki dijital kamera goriintiileri ile bunlarin siiperkritik
kurutma yontemi ile kurutulmus hallerinin dijital kamera goriintileri Sekil 4.11°de

verilmigtir.

Sekil 4.11. (A) Silika jellerin 1slak halleri (B) siiperkritik kurutma yontemi ile kurutulmus
silika aerojeller (1) bos silika aerojel, (2) SiO2 katkili silika aerojel, (3) CP katkili silika
aerojel.
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Azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi kullanilarak Brunauer Emmet Teller meodu
ile sentezlenmis olan bos-SiOz katkili ve CP katkili silika aerojellerin, spesifik yiizey alani
belirlenmistir. Silika aerojellerin gézenek ¢ap1 ve gozenek hacminin belirlenmesinde ise
Barrett Joyner Halenda yontemi kullanilmistir. Bos silika aerojel, SiO» katkili silika aerojel
ve CP katkili silika aerojellerin adsorpsiyon desorpsiyon grafikleri, gozenek ¢ap1 ve gézenek
hacmi grafikleri Sekil 4.12 — Sekil 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.12. Silika aerojel adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi (a) gozenek hacmi ve gézenek
cap1 (b).
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Sekil 4.13. SiO.-Silika aerojel adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi (a) goézenek hacmi ve
gozenek capr (b).
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Sekil 4.14. CP-Silika aerojel adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi (a) gozenek hacmi ve
gozenek capi (b).

Bos silika aerojel, SiO2 katkili silika aerojel ve CP katkili silika aerojellerin sirasi ile
yiizey alanlar1; 297,29 m? /g, 85,17 m? /g, 199,00 m? /g, gozenek hacimleri; 1,02 cc/g, 0,59

cc/g, 0,64 cc/g ve gozenek yarigaplari; 5,62 nm, 8,67 nm, 5,58 nm olarak hesaplanmistir.

Bos aerojel yiizey alani en biiyiik iken SiO2 ve CP’nin bos silika aerojele gomiilmesi

ile yiizey alanmnin azaldig1, gézenek ¢apinin SiOz katkili aerojelde en yiiksek iken CP katkili
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silika aerojel capmin digerlerinden kii¢iik oldugu, CP partikiil boyutu SiO> partikiiliinden
kiiciik olmas1 nedeniyle bos silika aerojele gdmme islemi sonrasi gézenek hacmini daha az
azalttigi, bos silika aerojel gozenek iglerinin bos oldugundan en biiyiik gézenek hacmine
sahip oldugu gozlenmistir. Gozenek ¢ap1 2-50 nm araliginda bulundugundan mezo

gozenekli yapida oldugunu sdyleyebiliriz.

Bos aerojel ylizey alani en biiyiik iken SiO2 ve CP+PVP’nin bos silika aerojele
gomiilmesi ile ylizey alaninin azaldigi, gozenek ¢capinin SiOz katkilr aerojelde en yiiksek iken
bos ve CP katkili silika aerojelde yaklasik degerlerde oldugu, bos silika aerojelin gézenek
hacminin en yiiksek iken CP katkisi ile bu gézenek hacminin azaldigi, SiO2 partikiillerinin
boyutunun CP’den biiyiik olarak gdzeneklere yerlesmesi ile gozenek hacminin CP katkili

olandan daha az oldugu gozlenmistir.

Sentezlenmis olan silika aerojel ve modifiyeli formlarini termal yonden karakterize

etmek amaci ile 50-1000 °C araliginda termogravimetrik analizleri yapilmistir.
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Sekil 4.15. Bos, SiO2 ve CP katkili silika aerojeller sicaklik-% agirlik kayb1 termograma.

Isitmanin baglangicinda bos ve SiOzkatkili silika aerojelde dehidrasyona bagli agirlik
kayb1 goriilmiistiir. Sekil 4.15°de 400-500 °C araliginda CP katkili silika aerojel sentezinde
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karbon kiiresi/partikiiliinden kaynakli bozunma goézlenmistir. 900 °C sicaklikta % kalan
miktarlara bakildiginda bos, SiO2 ve CP katkili silika aerojel i¢in siras1 ile %88, %85 ve %73

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.16. Bos silika aerojel, APTES modifikasyonu ve protonlama sonrasi sicaklik- %
agirlik kayb1 termograma.

Bos silika aerojel ve modifikasyon sonrasi hallerinin sicaklik ile agirliklarinda
meydana gelen degisim yiizdeleri Sekil 4.16’da verilmistir. 30-100°C sicakliklar arasinda
¢oOziicli kaynakli agirlik kaybi gozlenmistir. 900 °C sicaklikta agirlik kaybi bos silika
aerojelde % 12, APTES modifikasyonlu SA % 17, protonlanmis halinde % 26 olarak
hesaplanmistir. Modifikasyon ile agirlik kaybimin artmasi bize modifikasyonun

gerceklestigini ve yeni gruplarin yapiya eklendigi konusunda bilgi vermektedir.

SiO2 katkili silika aerojel ve APTES ile modifikasyonu ve protonlama sonrasi

sicaklik ile bozunma termogramlari Sekil 4.17°de verilmistir.
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TES modifikasyonu, protonlama sonrasi sicaklik-

Sekil 4.17°de goriildiigli gibi bozunma basamaklar1 birbirine yakindir 486 °C

sicakliga kadar yaklasik % 8,1 bozunma gézlenmistir. Termograma gore 915°C sicaklikta

kalan miktarlar SiO; katkil1 silika aerojel, APTES modifikasyonu, protonlama sonrasi igin

strasiyla % 86, % 85 ve % 83°diir.
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Sekil 4.18. CP katkili silika aerojel, APTES modifikasyonu, protonlama sonrasi sicaklik-%

agirlik kaybi1 termograma.
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CP katkili silika aerojele APTES ile modifikasyon ardindan protonlama sonrasi elde
edilen %TG egrileri Sekil 4.18’de verilmistir. Modifikasyon sonrasi agirlik kaybinin artisi

ile modifikasyonun gergeklestigini konusunda bilgi vermektedir.
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Sekil 4.19. SiO> katkili silika aerojel TEPA modifikasyonu ve protonlama sonrasi sicaklik-
% agirlik kayb1 termogrami.

SiO2 katkilr silika aerojel’e TEPA modifikasyonu sonrasi elde edilen sicaklik-%
agirlik kaybi termogrami Sekil 4.19°da, EDA modifikasyonu sonrasi elde edilen sicaklik-%
agirlik kaybi termogrami Sekil 4.20°de verilmistir. SiO; katkili silika aerojele TEPA
modifikasyonu islemi sonrasi kalinti miktar1 %82, protonlama sonrasi kalintt miktarinin
%78 oldugu goriilmiistiir. Protonlama islemi sonras1 modifikasyon dncesi haline oranla
agirlik kaybr %7 degismistir. Sekil 4.20°de EDA modifikasyonu sonrast kalinti miktarinin
%84, protonlama sonrast %78 oldugu, modifikasyon Oncesi ve protonlama sonrasi
kalintilariin farkinin % 9 oldugu hesaplanmistir. % Agirlik kayiplari karsilastirildiginda en
1yl modifikasyonun CP katkili silika aerojelin APTES modifikasyonu ardindan prontanmasi

ile gergeklestigi gdzlenmistir.

Sentezlenmis bos silika aerojel ait SEM goriintiisii Sekil 4.21.’de verilmistir. Neredeyse
homojen dagilimli olduk¢a gdzenekli bir yap1 goriinmektedir
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Sekil 4.20. SiO; katkili silika aerojel EDA modifikasyonu ve protonlama sonrasi sicaklik-

%agirlik kayb1 termogrami.

Sekil 4.21. Bos silika aerojel SEM goriintiisii.
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Regulus 10.0kV 8.5mm x10.0k SE(UL)

Sekil 4.22. SiO; partikiil katkili silika aerojel SEM goriintiisii.

SiO2 katkili silika aerojel SEM gorintiisii Sekil 4.22°de verilmistir. Goriinti
incelendiginde dagilmig stober yontemi ile hazirlanmig 250-300 nm SiO; partikiilleri ve
yarik i¢ine yerlesmis partikiiller bulundugu goriilmektedir.

4.2. Cevre ve Enerji Uygulamalar

4.2.1. Cevre uygulamalan

Organik Kkirleticilerin sulu ortamdan uzaklastirilmasi: Sulu ortamlarda bulunan
organik kirleticiler ¢cevre ve insan sagligi i¢in tehdit olusturabilecegi i¢in bu uygulamada,
adsorban olarak sentezlenmis silika aerojeller ve modifiye formlari, organik kirletici (4-NP,
MB, BFB, VB) kullanim1 ile sentezlenmis adsorbanin ¢evresel uygulamalarda kullanim

potansiyeli arastirilmistir.



59

Organik kirleticilerin sulu ortamdan uzaklastirilmasi ¢alismasinda; bos silika aerojel
adsorban olarak kullanilmistir ve 4-NF, MB, VB, BFB boyalari ile bir gece karistirma siiresi

sonrast adsorbanin aldigi renk Sekil 4.23°de goriilmektedir.

Sekil 4.23. Adsorpsiyon sonrasi adsorbandaki renk degisiminin gozlenmesi (boyalar sirasi
ile MB, 4-NF, BFB, VB).

Sentezlemis oldugumuz adsorbanlarin boyar madde c¢ozeltisinden adsorpladigi
miktar1 belirlemek amaciyla 6ncelikle UV-Vis ‘de herbir boya ¢ozeltisi i¢in kalibrasyon

yapilarak kalibrasyon denklemleri elde edilmistir.

4-NP, MB, VB, BFB i¢in sirast ile baslangi¢c boyar madde konsantrasyonlari ile
adsorpsiyon sorast konsantrasyon farki UV-Vis yardimi ile belirlenmistir. Daha 6nceden
hazirlanan kalibrasyon dogrularindan yararlanilarak hesaplanan gram jel agirhigi basina

adsorplanan kirletici/boya miktarlart mg/g olarak Cizelge 4.2’de verilmistir.

Silika  aerojellerin APTES modifikasyonu Oncesi ve sonrast halleri
karsilagtirildiginda, APTES ile modifikasyon sonrast birim agirligi bagina adsorplanan boya
miktarlariin arttirarak adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir. 4-NF i¢in en yliksek
giderim SiO2 partikiil katkili aerojelin TEPA modifikasyonunda elde edilirken, metil mavisi
gideriminde en iyi sonug¢ CP katkili silika aerojelin protonlanmis hali adsorban olarak
kullanildiginda alinmistir.Viktorya mavisi gideriminde, SiOz katkili silika aerojelin APTES
ile modifikasyonu adsorban olarak kullanildiginda en iyi giderim saglanmistir. Bromofenol
mavisi gideriminde en iyi sonu¢ alinan adsorban CP katkili silika aerojelin APTES ile
modifikasyonundan elde edilmistir. Cesitli modifikasyonlarla jellerin ilgili kirleticilere kars1

adsorpsiyon kapasitesinin arttirilabilecegi goriilmiistiir.
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Cizelge 4.2. Dengede jelin birim agirlig1 basina adsorplanan kirletici miktarlari (mg/g).

Bos SA 41,05 14,09 91,66 5,93
SiOz katkii SA 51,76 6,70 84,09 3,39
CP katkili SA 39,00 5,92 126,32 6,76
Bos SA + APTES 137,34 60,14 137,82 10,34
SiOz2katkih SA + APTES 140,89 44,09 138,26 17,10
CP katkih SA + APTES 170,64 58,45 136,84 30,23
Bos SA + TEPA 154,19 121,35 - -

SiOz katkili SA + TEPA 34,98 111,71 89,75 5,97
SiOz katkih SA + EDA 164,53 114,75 128,39 19,50
CP katkih SA + TEPA 80,79 214,99 - -

4-Nitrofenoliin katalitik indirgeme calismalari: 4-Nitrofenol, fenol halkasinda
bulunan nitro grubunun yerinden taninan mononitrofenoliin ii¢ izomerik yapisindan biridir.
Genel olarak, boya, pigment, eczacilik, kauguk kimyasallari, fotografcilik, pestisit ve
fungisit gibi ajanlar gibi pek c¢ok alan ve madde iginde mononitrofenol izomerleri
bulunur.Insan ve hayvanlarin merkezi sinir sistemine, karacigerine, bdbregine, kanina ayrica
bitkilere zarar verebilme riski bulundugundan ortamda esik deger iizerinde bulunmasi
tehlikelidir.

U.S. EPA Kklorlu fenoller tarafindan iiretilen hos olmayan tat ve kokuya dayali bir
estetik standart olarak fenol i¢in gecici igme suyu limitini 0,001 mg/l olarak belirlemistir.
Gliney Wisconsin'deki bir fenol sizintisi sonrasi ABD Cevre Koruma Ajansit 26 Kasim
1974'te yerel acil durum standardi olan 0.1 mg" fenol/l insan tiikketimi i¢in gegici olarak
kabul edilebilir standart olarak 6nermistir (EPA). Tiirkiye’de ise 27605 say1li resmi gazetede
yayimlanan toprak kirliligi kontrolii yonetmeligi’nde 4-NP gevresel kirlilige yol acan

Kirletici madde kapsaminda yer almaktadir.
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Cizelge 4.3. 27605 sayili resmi gazetede yayimlanan toprak kirliligi kontrolii
yonetmeligi’nde 4-NF kirletici sinir degerler

Kirletici CASNo | Topragin Ucucu Kacak Kirleticinin yeralti
yutulmas1 ve | maddelerin tozlarin dis | suyuna tasinmasi
deri temasi | dis ortamdan | ortamdan ve yeralti suyunun
yolu ile emilim | solunmasi solunmasi icilmesi !

(mg/kg  kuru | (mg/kg kuru | (mg/kg kuru | (mg/kg kuru
toprak) toprak) toprak) toprak)
SF=10 |SF=1
4-Nitrofenol | 100-02-7 | 489 - Fol- 2 bg- | 0,2 be

“1”

® Bu degerin hesaplanmasinda tehlike endeksi olarak kabul edilmistir.

f Bu maruziyet yolu igin toksikolojik deger bulunmamaktadir.

9 Bu degerin hesaplanmasinda #5L  degeri kullanilmigtir.

Cizelge 4.3. ’e gore akifere olan mesafenin 3 m’den az olmasi, akiferin ¢atlakli veya
karstik olmasi1 ya da kirlilik kaynagi alaninin 10 hektar veya daha biiyiik olmasi
kosullarindan herhangi birinin gegerli olmasi halinde seyrelme faktorii SF “1” ; diger
durumlarda SF “10” olarak kabul edilerek SF1 i¢in 0,2, SF 10 i¢in 2 (mg/kg kuru toprak)

sinir degerinin altinda olmalidir.

Tez caligmasi kapsaminda sentezlenmis olan SiO; katkili silika aerojelden 200 mg
alimarak Ag ile metal-silika aerojel kompozit yapi1 olusturulmus, 4-NF’in 4-AF’ e
indirgenmesi reaksiyonunda silika aerojel-Co ve silika aerojel-Ag kompozit yapilari
Katalizor olarak kullanilmistir. Hazirlanan silika aerojel-Co ve silika aerojel-Ag
kompozitlere ait TEM gortintiileri Sekil 4.24’de verilmistir. Silika aerojel igerindeki metal
nanopartikiillere baktigimizda Ag partikiillerinin Co partikiillerinden daha kiigiik oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.24. Silika aerojel-Co ve Silika aerojel-Ag kompozit yapilarin TEM goriintiisii (Co
icin skala:500 nm, Ag i¢in skala 50 nm).

Alinan numuneler yanyana konarak kiyaslandiginda 4-NF’lin indirgenerek 4-AF’e
dontismesi ile renk tonundaki azalma goriilmiistiir. Co, Ni, Cu, Ag ile hazirlanan silika
aerojel metal kompozit katalizorleri karsilastirildiginda Ag iceren kompozit katalizoriiniin
en yliksek aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon digerlerinden daha kisa
slirmiigtiir. Burada katalizorsiiz kontrol deneyi de yapilmigs olup zamanla 4-NF

konsantrasyonunda azalmanin olmadig1 UV-vis ile kontrol edilmistir.
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Sekil 4.25. Giimiis nanopartikiil igeren silika aerojelin 4-Nitro fenol indirgenmesinde
katalizor olarak kullanilmasi, (a) UV spektroskopisi ile -NOz grubunun -NH: ‘ye
donlislimiintin ~ takibi, (b) sematik indirgenme reaksiyonu, (c¢) zamana gore
konsantrasyondaki azalma.
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Silika aerojel-Ag kompozitinin katalizor olarak kullanildigi 4-NF indirgenmesi
reaksiyonunda numunelerin UV-Vis spektrometresi ile 250-500 nm arasinda kaydedilen
absorbans degerleri Sekil 4.25’de verilmistir. Reaksiyon baslangicinda UV spektroskopisi
ile 6lgiilen absorbans degerlerinde zamana karsi azalma 400 nm dalga boyundaki absorbans
degerindeki azalmadan takip edilmistir. Burada 4-NF konsantrasyonundaki azalma degeri
daha onceden hazirlanmis olan kalibrasyondan yararlanilarak hesaplanmistir. Sekil 4.25

reaksiyonu 60 derecede gergeklestirilmistir. Bu reaksiyon model olarak kullanilmistir.

Spektrumda 400 nm de goriilen pik maksimumu 4-NF’ye aittir ve buradaki azalma
ile ortamda kalan 4-NF ve beraberinde harcanan 4-NF belirlenir. Ayn1 spektrumda 298 nm
de reaksiyonun ilerlemesiyle ortaya ¢ikan ve 4-NF absorbansinin azalmasina baglh olarak

absorbansi artan pik doniigiim liriniine yani 4-AF aittir.

4.2.2. Enerji uygulamalar

NaBHa hidrolizinden Hz iiretimi: Fosil yakitlarinin kullaniminin ¢evreye verdigi
zarar ve tikenme riski bizleri yenilenebilir enerji kaynaklarina yonlendirmektedir.
Gliniimiizde, hidrojen gazinin sodyum borhidriirden eldesini temel alan bir ¢cok ¢alisma
yapilmaktadir. Hidrojen iiretiminde sodyum borhidriir kullanimi, sodyum metaboratin
yeniden sodyum borhidriir tiretiminde kullanilabilmesi, tepkimenin kolayca kontrol
edilebiliyor olmasi, hidrojen gazi eldesinin diisiik sicakliklarda gergeklesebilmesi, diisiik
maliyetle biiyiik miktarda Hz elde edilebilmesi gibi sebeplerden dolay: avantajlidir. Hidrojen
gaz1 eldesinde uygun bir katalizor esliginde reaksiyonun gergeklesmesi gerekmektedir. Bu
da bu alandaki 6nemli bir sorundur (Ozkar ve Zahmakiran, 2004). Bu calismada, tez
kapsaminda sentezlenmis olan bos silika aerojel APTES modifikasyonu ile elde edilmis
silika aerojeller kalip olarak kullanilarak Co, Cu, Ni ile silika aerojel-metal kompozitleri
hazirlanmistir. Hazirlanmig olan bu kompozitlerin NaBH4 hidrolizinde kullanilabilirligi
aragtirtlmistir. Silika aerojel metal kompozitlerinin katalizor olarak hidrojen gazi tiretiminde
kullanim1 Sekil 4.26°da goriilmektedir. Katalizorlerin hizlar1 karsilagtirildiginda bakir en

hizli, nikel ise en yavas bulunmustur.
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Sekil 4.26. Silika aerojel Co, Ni, Cu kompozitlerinin NaBH4 hidrolizi ile Hz tiretiminde
katalizor olarak kullanimi [0,1 g silika aerojel-M katalizér, 50 mM NaBHs, 343K, 1000

rpm].
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Sekil 4.27. Silika aerojel-NH2-Co kompozitinin NaBH4 hidrolizi ile H; tiretiminde katalizor
olarak kullaniminda farkli sicaklik etkisi [0,1 g katalizor, 50 mM NaBHa, 323, 333, 343 K,
1000 rpm]

Hidroliz reaksiyonu aktivasyon parametrelerinin belirlenmesi amaci ile; Co ile

hazirlanmis 100 mg kompozit, katalizér olarak kullanilmis ve 1000 rpm hizinda, 50 mM
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NaBHpg ile farkl sicakliklarda (323, 333, 343 K) hidroliz reaksiyonlari ¢alisilmistir, zamana
kars1 tretilen Hz hacmi Sekil 4.27°de verilmistir. Hidroliz reaksiyonu aktivasyon
parametrelerinin belirlemesi amaciyla Oncelikle hiz sabitleri belirlenmistir. Sonrasinda
Arrhenius (4.1) ve Eyring (4.2) esitlikleri kullanarak sirasiyla Ink-(1/T) ve In(k/T)-(1/T)

grafikleri ¢izilmistir.

Ink=InA- () (4.1)
n(7) =i (7)+ % -7 @ 4.2)

Burada k: hiz sabiti, Ea: aktivasyon enerjisi, T: sicaklik, ks: Boltzmann sabiti (1,38 x1023
JK1), h: Planck sabiti (6,626x10°3* J.s), AH°: aktivasyon entalpisi, AS°: aktivasyon
entropisi, R: gaz sabiti (8,314 JKmol™).

Farkli sicakliklarda, zamana karsi ortamda kalan sodyum bor hidriir miktar1 ile
cizilen grafik denklemlerinden k degerleri hesaplanmistir. 323 K, 333 K ve 343 K icin k
degerleri siras1 ile 0,0323 dk*, 0,0713 dk* ve 0,1474 dk* olarak hesaplanmustir.

y = -8410,5x + 22,609
R = 0,9999

In k
)
e

0,0029 0,003 0,0031

UT

Sekil 4.28. In k -1/T (Arrhenius esitligi) grafigi.



In (k/T)

-11

y =-8077,7x + 15,801
R?=0,9999

0,0029

0,00295

0,003

UT

0,00305

Sekil 4.29. In (k/T) -1/T (Eyring esitligi) grafigi.

0,0031
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Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da elde edilen grafiklerden yararlanarak hesaplanan aktivasyon

parametreleri Cizelge 4.4 de verilmistir.

Cizelge 4.4. Ea, AH, AS degerlerinin hesaplanmasi

T k Ea AH AS°®
Katalizor | (K)  (dk?) | R? | (kImoll) | (kdmol?) = (ImoliK?)
Bos-

323 0,0323 |0,9862
APTES-Co

333 0,0713 |0,9924 69,92 67,16 -66,17

343 0,1474 | 0,998

Sentezlenmis silika aerojel-NH2 —Co kompozitinin katalizor olarak kullanilmasi ile elde

edilen aktivasyon enerjisi, entalpi ve entropi sirastyla 69,92 kJ mol?, 67,16 kJ mol™ ve -

66,17 J mol™* K olarak hesaplanmastir.
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NaBH4 metanolizinden Hz: iiretimi: Bu ¢alismada amag, sentezlenen silika aerojel
ve modifiyeli formlarinin yenilenebilir enerji kaynagi olan hidrojenin liretiminde katalizor

olarak kullanilabilirligini ortaya koymaktir.
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Sekil 4.30. Bos silika aerojelin APTES ile modifiye formlarinin NaBH4 ile  metanoliz
reaksiyonundan H> eldesinde katalizor olarak kullanimi [50 mg katalizor, 50 mM NaBHa,
25 °C, 1000 rpm].

Katalizor kullanmadan 25°C, 1000 rpm’de 50 mM NaBHa ile gergeklesen metanoliz
reaksiyonu referans olarak adlandirilmistir. Sentezlenmis olan bos silika aerojelin APTES
ile modifikasyonu ve protonlanmasi ile elde edilen {irlinler referans ile karsilastirilmistir.
Katalizor kullanmadan gergeklesen reaksiyonda 250 ml Hz iiretimi yaklagik 20 dakika iginde
tamamlanirken katalizor kullanildiginda reaksiyon hizinin arttigt goézlenmistir. 50 mg
katalizér, 50 mM NaBHg, 25 °C, 1000 rpm ile ger¢eklestirilen metanoliz reaksiyonlarinda
APTES ile modifikasyon sonrasi elde edilen Si-NHz grubunun bos silika aerojele oranla
yavaglatici, protonlanmasi ile elde edilen Si-NH2-HCI grubunun hizlandiricr etkisi Sekil 4.30
ve Sekil 4.31°da goriilebilmektedir. Sekil 4.31 ve 4.32°’de SiO; ve CP katkili silika
aerojellerin APTES ile modifikasyonu sonrasi protonlamasi ile elde edilen katalizorlerin

hizlarinin APTES siz hizlarina oranla ytiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.31. SiOz-silika aerojelin APTES ile modifiye formlarinin NaBH4 ile metanoliz
reaksiyonundan H> eldesinde katalizor olarak kullanimi [50 mg katalizor, 50 mM NaBHa,
25 °C, 1000 rpm].
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Sekil 4.32. CP-silika aerojelin APTES ile modifiye formlarinin NaBH4 ile metanoliz
reaksiyonundan H; eldesinde katalizor olarak kullanimi [50 mg katalizér, 50 mM NaBHa,
25 °C, 1000 rpmj.

Silika aerojellerin modifiye edilmis ve protonlanmis hallerinin karsilastirilmasinda

en hizli reaksiyonlar CP katlkili silika aerojelin ve bos silika aerojelin protonlu hallerinde
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goriilmistiir. Hizli ve diizgiin dagilimli oldugundan kinetik ¢alismalarina CP gomiilii silika

aerojeller ile devam edilmistir.
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Sekil 4.33. CP partikiil katkili silika aerojelin protonlu halinin NaBH4 ile metanoliz
reaksiyonundan H> eldesinde katalizor olarak kullaniminin sicaklikla degisim grafikleri [SO
mg katalizor, 50 mM NaBHa, (288, 293, 298, 303) K, 1000 rpm].

50 mg CP katkili silika aerojelin protonlanmis hali katalizor olarak kullanilarak 1000
rpm hizinda, 50 mM NaBHyg ile farkli sicakliklarda metanoliz reaksiyonlari ¢alisilmigtir ve

zamana kars1 tiretilen hidrojen miktar1 Sekil 4.33de verilmistir.

Metanoliz reaksiyonu i¢in aktivasyon parametrelerini belirlemek amaciyla dncelikle
farkl1 sicakliklarda (288-298 K), hiz sabitleri belirlenmistir. Sonrasinda Arrhenius (4.1) ve
Eyring (4.2) esitlikleri kullanarak sirasiyla Ink - (1/T) ve In(k/T) - (1/T) grafikleri ¢izilmistir.

Burada k: hiz sabiti, Ea: aktivasyon enerjisi, T: sicaklik, ks: Boltzmann sabiti (1,38
x1022 JK1), h: Planck sabiti (6,626x1073* J.s), AH®: aktivasyon entalpisi, AS®: aktivasyon
entropisi, R: gaz sabiti (8,314 JK*mol™).

Hiz sabiti degerleri 288, 293, 298, 303 K icin siras1 ile 0,0146 dk?, 0,0171 dk?,
0,0200 dk, 0,0335 dk* olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.34. In k -1/T (Arrhenius esitligi), In (k/T) -1/T (Eyring esitligi) grafikleri.

Sekil 4.34’de hesaplanan parametrelerin kullanilmasiyla aktivasyon enerjisi, entalpi
ve entropisi degerleri hesaplanmistir. Aktivasyon enerji, entalpi ve entropi sirastyla 38,25 kJ
mol™, 35,79 ki mol™ ve -156,11 J mol™! K olarak Cizelge 4.5° de verilmistir.
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Cizelge 4.5. 50 mg CP katkili katalizoriin, NaBH4 ‘iin metanoliz reaksiyonunda 228-303 K
sicakliklart i¢in hesaplanan aktivasyon parametreleri.

T K R? Ea AH® AS°
(K) (dk?) (kImoll)  (kImol?l) (I mollK)
288 0,0146 0,9938
293 0,0171 0,9955 38,25 35,79 -156,11
298 0,0200 0,9674
303 0,0335 0,9909

Katalizoriin tekrar tekrar kullamim (reuse) uygulamasi: Metanoliz ve hidroliz
reaksiyonlar1 i¢in reaksiyonda kullanilan katalizoriin kararliligi, tekrar kullanilabilirligi,
sodyumborhidriir’iin hidrojen gazina donilisim orani gibi etmenlerin bilinmesi c¢ogu

metanoliz ve hidroliz reaksiyonu icin istenen parametrelerdir.

Bu ¢alismada sentezlenmis olan CP katkili silika aerojelin APTES modifikasyonu
sonras1 protonlanmis hali yeniden kullanim uygulamasinda katalizor olarak kullanilmigtir.
Ayni katalizorlin 5 kez tekrar kullanimi ile uygulama gergeklestirilmistir. Katalizoriin ilk
kullaniminda elde edilen reaksiyon hiz1 %100 aktivite kabul edilmis ve sonraki tekrar eden
kullanimlarda ilk kullanim hizi (%2100) referans alinarak hesaplanmistir. Ortamdaki
NaBH4’iin reaksiyona girmesi ile elde edilen H2’nin hacmi ile doniisiim %’si belirlenmistir.
NaBH4’iin tamaminin reaksiyona girmesi % 100 doniisiim anlamina gelir ve tamaminin
reaksiyona girdigi liretilen H2 miktarindan anlasilir. Calismada 250 mL H: eldesi % 100
doniisiim olarak kabul edilmistir. Ik kullanim sonras1, ayn1 katalizorii ayn1 ortamda 5 defa

daha kullanarak elde edilen sonuglar Sekil 4.35’de verilmistir.
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Sekil 4.35. Katalizoriin tekrarli kullanimi ile aktivite ve doniisiim %’sinin degisimi [0,05 gr
katalizér, 50 mM NaBHgs, 25°C, 1000 rpm].

Dontistim her kullanim igin % 100’e ulasmustir. Tekrar tekrar kullanimlarda
reaksiyon hizi bir miktar diisse de 5. kullanimdan sonra bile aktivite % 67 nin iizerinde
oldugu belirlenmistir. Tekrar kullanimlarda reaksiyon ortaminin sabit birakildig:
diistintiliirse, taze reaksiyon ortaminda aktivitede aslinda daha az diisiis olacagi

anlagilacaktir.
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5. SONUC VE ONERILER

Sonuclar:

Bos silika aerojel sentezi i¢in baslangigta sol-jel yontemi kullanilmis yapilan
denemeler neticesinde jellesme siiresinin uzun olmasi jellerin dayanimimim iyi
olmamasi nedeniyle yontem degisikligine gidilmistir. Daha kisa siirede jel eldesi ve
kontrol edilebilmesi nedeniyle hidro(solvo)termal destekli sol-jel yontemi tercih
edilmistir. Sentez parametrelerinin; bilesen miktarlari, asitlik bazlik ozellikleri,
hidrotermal bekleme siiresi, hidrotermal sicaklik gibi jellesmeyi etkileyen faktorler

ayr1 ayr1 incelenerek optimum kosullar basarili bir sekilde belirlenmistir.

3-Methacryloxypropyltrimethoxysilane gibi silika igeren bir monomer, ¢apraz
baglayici ve baslatici ile desteklenerek silika aerojel i¢inde serbest radikalik
polimerizasyon ile jel igerisinde sentezlenmis ve sentez i¢in optimum kosullar

belirlenmistir.

Silika aerojele, SiO2 ve CP gomiilerek SiO2 katkili silika aerojel ve CP katkili silika
aerojeller hazirlanmistir. SiO2 katkili silika aerojellerde kullanilan SiOz2 partikiilleri
stober yontemi ile ii¢ farkli boyutta sentezlenmistir. Bu partikiiller SEM, DLS
yontemleri ile karakterize edilmislerdir. CP katkili silika aerojel sentezi i¢in HEC “in

hidrotermal ve karbonizasyon olmak tizere 2 adimda elde edilmis CP kullanilmistir.

Sentezlenmis olan silika aerojel, SiO-silika aerojel ve CP-silika aerojellerin
uygulamalardaki etkinliklerinin arttilmasi amaci ile APTES, EDA ve TEPA gibi
modifiye ajanlar1 ile yapiya —NH:2 gruplari eklenmesi saglanmistir. Boylece

kuaternizasyona imkan taninmis ve protonlama da yapilmistir.
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Sentezlenmis aerojeller kalip olarak kullanilarak silika aerojel-metal kompozitleri
hazirlanmistir. Hazirlanan kompozit yapilardaki metal nanopartikiiller TEM ile

karakterize edilmistir. Kompozitin metal igerigi TGA ile belirlenmistir.

Sentezlenmis olan silika aerojeller ve modifiye formlar1 ¢evre ve enerji

uygulamalarinda basarili bir sekilde kullanilmiglardir.

Cevresel uygulama: Organik kirletici gideriminde/uzaklastirilmasinda adsorban
olarak kullanilabilecegi gosterilmistir. Modifikasyon ile adsorpsiyon kapasitesinin
arttirtlabilecegi gosterilmistir. Calisilan diger cevresel uygulama olarak model bir
reaksiyon 4-NF’in indirgenmesi reaksiyonudur. Hazirlanmis silika aerojel-M
kompozitin 4-NF’{in indirgenmesinde katalizor olarak kullanilmis ve Co, Ni, Cu, Ag

katalizorlerinden Ag’nin en yiiksek aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir.

Enerji uygulamasi: NaBHj4 “lin hidroliz ve metanoliz reaksiyonlari ile hidrojen gazi
tiretiminde silika aerojellerin/metal kompozitlerinin katalizér olarak kullanimi
arastirilmistir. Hidroliz reaksiyonlar1 i¢in, en aktif katalizor Co iceren kompozit
aerojel olmustur. Sentezlenmis silika aerojel-NH2 —Co kompozitinin katalizor olarak
kullanilmasi ile elde edilen aktivasyon enerjisi, entalpi ve entropi sirasiyla 69,92 kJ
mol?, 67,16 kJ mol? ve -66,17 kJmol?! olarak hesaplanmistir. Sentezlenmis ve
modifiye edilmis silika aerojeller NaBH4 ‘lin metanol ile reaksiyonunda katalizor
olarak kullanilmislardir. CP katkili silika aerojelin APTES modifikasyonu sonrasi
protonlanmis halinde en hzili reaksiyon gerceklestirilmis ve katalizor olarak
kullanilarak aktivasyon parametreleri hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi, entalpi ve
entropi icin sirastyla 38,252 kJ mol™, 35,789 kJ mol™? ve -156,111 kimol* olarak
hesaplanmistir. Reuse uygulamasinda karbon partikiil katkili silika aerojelin

katalizor olaraktekrar tekrar kullaniminin miimkiin oldugu goriilmiistiir.
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Oneriler:

Hidro(solvo)termal destekli hazirlanan bu silika aerojellere ve modifiye formlarina

manyetik 6zellik eklenerek uygulama potansiyeli arttirilabilir.

Silika aerojellere akilli/cevre duyarli polimer asilanabilir veya polimerlesme jel
icerisinde saglanabilir. Boylelikle dis etkilere duyarli materyaller iizerine sensor

caligmalari tasarlanabilir.
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