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OZET

ADSORBAN OLARAK KULLANILACAK NANOPARGCACIK SENTEZI

Ali PERK

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Elgin DEMIRHAN YILMAZ

Su kirliligi problemi sanayinin hizli genislemesi ile artmaktadir. Endistriler erigebilir tath
suyun ¢cogunlugunu kullanmakta ve bu nedenle biylik miktarda atik su tiretmekle birlikte
temiz suya olan talep artmaktadir. Sanayi atik suyu boya, pestisitler, organik kimyasallar
ve ylzey aktif maddeleri gibi su yasamini ve dénglsini tehdit eden toksit maddeler
icermektedir. Nano teknolojideki gelismeler bu sorunun bir kismina ¢6ziim getirmekle
birlikte bu problemler nano partikller kullanilarak azaltilmaktadir.

ici bos malzemeler genellikle diisiik yogunluklu, genis yiizey alani, yiizey gecirgenligi ve
ici bos yapisi gibi diger kati malzemelerden farkli olan 6zellikleri sayesinde bilimsel ve
teknolojik a¢idan cazip hale gelmektedir.

Bu nedenlerle bu calismada tekstil boyar maddesi olan Reaktif Mavi 19’un sulu
¢Ozeltilerden giderilmesi icin titanyum kapli ici bos nano silikanin potansiyel kullaniminin
arastirilmasi amaclanmistir. pH, sicaklik ve adsorban miktarinin adsorpsiyon prosesine
olan etkileri ve adsorpsiyon izoterm ve kinetik modelleri incelenmistir.

Sonuc olarak, elde edilen deneysel verilerin degerlendirilmesinden sonra sentezlenen
nano parcacigin reaktif mavi 19 giderme ylzdesi, pH 2, 150 mg adsorban miktari ve 45°C
sicaklikta %98.72 olarak bulunmustur. Ayrica maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qm)
142.86 mg/g olarak hesaplanmistir.



Anahtar Kelimeler: ici bos nano malzeme, silika, titanyum, adsorpsiyon, reaktif mavi 19
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF THE NANOPARTICLES TO BE USED AS AN ADSORBENT

Ali PERK

Chemical Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Elgcin DEMIRHAN YILMAZ

The problem of water pollution increases with the fast-growing of the industry.
Industries use majority of the accessible fresh water therefore they produce a large
amount of waste water and the clean water demand is increasing. Industrial wastewater
includes toxic substances that threaten aquatic life and water cycle, such as dye,
pesticides, organic chemicals and surface active agents. Nanotechnological
developments are solving some of these problems, also using nanoparticles reduce
these problems.

Hollow materials are becoming attractive for scientific and technological areas because
of their specialities such as low density, large surface, surface permeability and hollow
structure are different than the other solid materials.

Due to these reasons, purpose of this study is to investigate the potential use of titanium
coated hollow nano silica for removing textile dye reactive blue 19 from aqueous
solutions. The effects of pH, temperature and amount of adsorbent on the adsorption
process, adsorption isotherm and adsorption kinetic models were investigated.

As a result, after the evaluation of the experimental data obtained the removal of
reactive blue 19 onto the synthesized nanoparticle was found to be 98.72% in the term
of pH 2, 150 mg of adsorbent and 45° C. The maximum adsorption capacity (Qm) was
calculated as 142.86 mg / g.
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Keywords: Nano, hollow materials, silica, titanium, adsorption, reactive blue 19
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Diinyada artan nifusun yaninda endustriyel ve teknolojik gelismelerin artmasiyla su
tiketimi giderek artmis ve kullanilan suyun geri kazanilmasi biylim onem teskil etmistir.
Birgok endistride su en 6énemli kaynaklardan biri olup kullanimindan sonra atik su olarak
sistemden geri c¢ikmaktadir. Ornegin tekstil ve boya endiistrilerinde son yillarda
meydana gelen teknolojik gelismelerle yararl son driinler elde edilmisfakat yeni ve
onemli gevre kirliliklerini beraberinde getirmistir. Asidik, reaktif, bazik, azo, diazo ve
metal kompleks gibi cesitli yapisal sentetik boyalar tekstil, gida, kagit ve kozmetik
endustrisinde boyar madde olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Atik sudaki
boyalar, sudaki yasama ve insanlara ve hayvanlara ciddi bir sekilde zarar verebilir. Gida

zincirinde bulunan organizmalara zarar verip ekolojik dengesizlige yol agabilirler.

Bu boyar maddelerin sistemlerden ¢ikan atik sulardan gideriminde fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yontemler kullaniimaktadir. Bu yontemler cgergevesinde en ¢ok kullanilan
yontemler ise biyolojik oksidasyon, kimyasal koagtlilasyon ve adsorpsiyondur. Literatiir
tarandiginda adsorpsiyonun yogun olarak kullanildigi ve (zerinde gelismeler yapildigi
gozlenmistir.  Adsorpsiyonun secilme sebepleri arastirildiginda ise tekrar
kullanilabilmesi, kullaniminin kolayligi, maliyetinin ucuz olmasi, c¢evreye zarar

vermemesi ve kullanilacak malzeme sec¢eneginin yaygin olmasi tercih sebeplerindendir.

Bu yontemde ise yogun kullanilacak malzeme cesitliginden dolayi her yaklasim (izerinde
fazla durulamamasi, verimlerinin farkh sistemlerde degismesi, buylk sistemlere

gecilirken karsilasilan zorluklar vardir. Bu tiir zorluklarin asilmasi uygulanan yontemlerin



Uzerlerinin doldurulmasi, sistemlerin gelistirilmeleri, daha verimli olmalari ve blyuk

sistemlere ge¢gmedeki zorluklarin atlatiimasi sarttir.

Bu ¢alismada, Reaktif Mavi 19’un sulardan aritimi incelenmistir. Yapilan literatir
arastirmalarindan Reaktif Mavi 19 gideriminde ise ¢ok genis yelpazede malzemeler
kullanilmistir. Yogun olarak aktif karbonla ¢calismalar yapilmistir. Ancak aktif karbonun
pahali olmasi sebebiyle blylk sistemlere uyarlanmasinda maliyet sorunlar
yasanabilmektedir. Geri kullanilabilir ve verimli bir kaynak olarak atik sulardan boyar
madde gideriminde literatirde rastlanan titanyum dioksitin kullanimi dikkat ¢ekmistir.
Titanyum dioksit ¢esitli modifikasyonlardan gegirildikten sonra adsorpsiyon kapasitesi

arttirihp veriminin ylkseltecegi distinilmustar.

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada, titanyum kaph i¢i bos silikanin boyar maddenin adsorpsiyonunda
kullanilabilirliginin arastiriimasi, bu adsorban tzerinde sicakhgin, ortam pH’sinin, boyar
madde konsantrasyonunun, absorban madde miktarinin etkileri ile adsorpsiyon kinetigi
ve adsorpsiyon hiz sabitlerinin belirlenmesi, adsorban (izerine adsorpsiyonunun hiz ve
denge galismalarinin yapilmasi, deneysel adsorpsiyon izotermlerinin bulunmasi ve bu
adsorpsiyon izoterm modelleriyle bulunan verilerin adsorpsiyon hiz ve kapasiteleri
acisindan kiyaslanmasi amacglanmistir. Bu kiyaslar sonucunda uygun ve verimli bir

maddenin eldesi géz 6niinde tutulmustur.

1.3 Hipotez

Uretim arttikca ortaya cikan atiklarin da parelel olarak artmasiyla diinyada atik suyun
olusumu giderek artmis ve atik suyun temizlenmesi konusu 6nem kazanmistir. Bunun
icin geleneksel yontemler Uzerinde iyilestirmeler yapilmasi ihtiyaci dogmus, yeni

sistemler gelistirilmis, var olan sistemlere iyilestirmeler yapilmistir.

Bu kapsamda atik sularda boyar maddelerin gideriminde amaclanan Reaktif Mavi 19 icin
yapilan literatir calismalarinda bu iki maddenin giderimi icin uygulanan yontemler tespit
edilmis ve bunlardan cesitli sonuglar ¢ikarilmistir. Bu ¢ikan sonuglarda ortak temizleyici

olarak titanyum dioksit belirlenmis ancak bunun giderimde ¢ok verimli olmadig



iyilestimeye ihtiya¢ duydugu sonucuna varilmistir. Bu amagla adsorbent olarak 6zellik
gosteren nano silikalarin titanyum dioksitle kaplama prosesi disiniilmis ve hem
alandan kazanarak adsorpsiyon verimi arttirilmasi amaclanmis hem de yeni gelismelere
1Istk tutmasi disltntlmistir. Burada genellikle kullanilan verimi distk ve biyik
sistemlere geciste zorluk yasanan uygulamalara vyeni bir alternatif dogmasi
amaclanmistir. incelenen literatiirlerdeki bilgilerin birlestiriimesiyle bu ¢alismada olumlu
sonuglar elde edilmis, az miktarda adsorban madde ile yliksek oranda boyar madde

giderimi saglanmistir.



BOLUM 2

NANOTEKNOLOJi VE iCi BOS NANO MALZEME URETIMi

2.1 Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, nanometre 6lceginde sekil ve bulyukliglu kontrol ederek yapilarin,
cihazlarin ve sistemlerin tasarimi, karakterizasyonu, Uretimi ve uygulamasidir.
Nanometre Olcegi 1 ile 100nm arasinda tanimlanmaktadir. 1 nanometre 1 metrenin
milyarda biri kadardir (10°). Boyut araligi tek atomlarin veya kigiik atom gruplarinin
nano malzeme olarak adlandirilmasinin 6nlenmesi igin minumum 1 nm olarak
ayarlanmistir. Bundan dolayi, nano teknnolojiler en az bir boyutta 1nm’lik atom
kiimeleriyle ugrasirlar [1]. Nano malzeme nanometre Olceginde en az bir boyuta sahip

bir nesnedir (Sekil 2.1).
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Nano Aygitlar:
Nano Gozenekler, Dendrimerler, Nano Tiipler,
Kuantum Noktalan ve Nano Kabuklar

Sekil 2.1 Yapilarin nano boyu ile karsilastiriimasi [1]

4



Nano partikuller, nanoyapi uretiminde en temel bilesenlerdir. Bu nano partikiller,
Newton’un hareket yasalari tarafindan tanimlanan giindelik diinya nesnelerinden daha
kiicik ama kuantum mekanigi tarafindan belirtilen bir atom veya basit bir molekilden
daha buyuktlr [2]. Nano partikilleri tanimlamak igin 6zel bir tanim olmamasina ragmen,
genellikle 1 ile 100 nm g¢ap arasinda degisen partikiller olarak tanimlanirlar.
Malzemelerin fiziksel 6zellikleri o boyutun altinda degismeye baslar. Nanometrik skalada
olan partikiller, daha buylk boyutlariyla karsilastirildiginda farkli ve gelismis ozellikler

gostermektedir [3].

Malzeme nano skalaya getirildiginde partikullerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri
onemli 6lctide degisir ve blylik partikillerinden baska optik, manyetik veya elektriksel
Ozeliklere sahip olmaktadir. Elektrik yalitimi i¢cin kullanilan bazi malzemeler iletken
olabilir ve diger malzemeler seffaf veya ¢dziiniir hale gelebilir [4]. Ornegin, altin nano
partikllleri altinlari olusturan atomlar arasindaki etkilesimlerin dogasi nedeniyle altin
kilgelerine kiyasla farkli bir renge, erime noktasina ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Nano
altin kilge atin gibi gérlinmez, nano partikil biylkligine gbére turuncu, mor, kirmizi
veye yesilimsi olarak gorilebilir [5]. Bu 6zellikler, tibbi uygulamalar, bilgi teknolojileri,
enerji Uretimi ve depolama, malzeme, imalat, cevre uygulamalari ve giivenlik gibi genis
bir alanda kullaniimaktadir ve kullanilacaktir [6,7]. Ayrica makro boyuttan nano boyuta
azalmada birim alan basina yiizey alani artar, bu da mevcut ylizey alanindan kaynaklanan
ozellikleri arttirir [8,9]. Bu genis ylizey alani sayesinde, nanokompozit icindeki karismis
malzemeler arasinda c¢ok fazla etkilesim meydana gelir. Bu etkilesimler mukavement, isi

direnci gibi 6zel 6zelliklerin artmasina yol agar [10].

Nano partikiillere duyulan ilgi, 6zelliklerinin buyukliklerinin bir fonksiyonu olmasi
gerceginden kaynaklanmaktadir. Boyutun etkisi on yillardir bilinmektedir. Oncii
arastirma galismalari, 1856 yilinda malzemenin fiziksel 6zelliklerinin blyiklige baglhihgini
inceleyen ilk kisi olan Faraday tarafindan yapilmistir. Cozelti icinde bulunan ¢ok kiiglk
altin parcalarini bir arada sikistirip bir araya getirerek daha bulylik altin pargalarini
olusturmustur. Faraday, bir metalin renginin belirli bir kritik bayuklige bagimli oldugunu
fark etmistir. Fakat bu kritik boyutun ne oldugunu ve neden farkli metaller icin farkh

oldugunu Faraday anlayamamistir [11].



1959°da fizik¢i ve gelecegin Nobel 6duli sahibi Richard Feynman, Amerikan fizik
topluluguna “altta bolca yer var” adinda bir konusma yapmistir. Konusmasi insanin daha
kiigik, gugli aygitlar yaratacagina nasil inandigina odakliydi. Bu konusma
nanoteknolojinin 6nemi Gzerine atilmis ilk 151k olarak tarihe ge¢mistir. Cip kelimesinin
sozlige gegmesinden birkag yil dnce asiri minyatirlestirmenin teknolojik bir vizyonunu
sunmustur. Kiiclik skalada maddelerin manipilasyonu ve kontrol etme sorunu hakkinda
konusmustur. Feynman, bilinen fizik yasalarindan uzaklasarak, nano malzemeleri
atomlardan veya molekillerden olusturarak bir teknoloji tasarlamistir [12]. Nano
teknoloji terimini kullanan ilk yayinlanmis materyal, 1986 yilinda Eric Drexler tarafindan
yayinlanan “Yaratihisin Motorlari: Nanoteknolojinin gelecek ¢agl” kitabinda yapilmistir.
Nanoteknolojinin ilk kapsamli tanimi bu kitapta geg¢mistir. Bu kitapta, Drexler bu

teknolojinin etkilerini ele almistir [13].

Nano malzemelerin farkh bliytklik, sekil, yizey yapisi, yik ve islevsellik gibi bircok 6zellik
ile sentezlenmesinde gesitli yontemler vardir. Nano malzemelerin sentezlenmesi ve
nano yapilarin Uretilmesi icin literatlirde “yukaridan asagiya” ve “asagidan yukariya”
dogru iki ana yaklagim kullaniimaktadir. Asagidan yukariya yaklasimda, atomik seviyede
olan kiicik bir bilesenle baslar ve nanoyapi olusumuyla sonucglanan daha c¢ok
kendiliginden olusan yontemdir. Bu yontemde epitaksiyal blylime sirasinda kuantom
nokta olusumu ve kolloidal dispersiyondan nanopartikillerin olusumu gibi farkl
yontemler vardir. Ote yandan, yukaridan asagiya dogru yaklasimda arastirmacilar daha
bliyik baslangic maddeleri secmektedir. Bu yapilar, maske, bilye 6gtitme ve agir plastik

deformasyonu uygulamasi gibi yollarla nano yapilarin olusmasi saglanmaktadir [14].

Nano teknolojinin hizli gelisimi, 6zellikle g¢ok islevli sorunlari ¢6zmek igin daha karmasik
hale gelen nano partikillerin tasarimi ve Uretimi ile desteklenmektedir. Bu tasarimlar
arasinda ici bos nano partikiiller, ylksek yizey alani, ylzey gecirgenligi gibi 6zelliklerde
diger kati nano partikillere gére daha iyi oldugundan cihaz Uretimi icin yeni bir bilesen

olarak yogun bir sekilde calisiimaktadir [15].

2.2 i¢i Bos Malzemeler

ici bos mikro/nano yapilar, morfolojilerine dayanarak adlandirilan 6zel mikro/nano

malzemeler sinifidir. ici bos kelimesi iceride delik veya bos alan anlamina gelmektedir.
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icinde bos alan iceren herhangi bir yapi bu tanima dayanarak i¢i bos malzeme olarak
siniflandirabilse de terim genellikle bliyik miktarda i¢ci bos olan maddelere

deginmektedir [16].

ici bos malzemeler, Kowalski ve ark. tarafindan yapilan éncii ¢calismalardan sonra dikkat
cekmistir [17]. Son on yillarda, diger kati muadillerine gore 6zel bir malzeme sinifi olan
ici bos malzemelere karsi ilgi artti. Genellikle distk yogunluklu, genis ylzey alani,
stabilitesi, ylizey gecirgenligi ve ici bos yapisi gibi diger kati malzemelerden farkli olan
benzersiz oOzellikleri sayesinde hem bilimsel hem de teknolojik agidan cazip hale

gelmektedir [18].

ici bos mikro/nano yapilar, farkli perspektiflerden cesitli gruplara ayrilabilmektedir.
Ornegin, ici bos kireler, tupler, lifler, kutular gibi farkli genel sekillerle
yansitilabilmektedirler. Dis kabuklarin sayisina dayanarak, bunlar tek, gift ve ¢ok
kabuklu(duvarli) ici bos yapilar olarak adlandirabilmektedir. Kabuk yapilarinin farkl
bilesimleri gdz dnline alindiginda, organik ve inorganik ici bos mikro-nano yapilara veya
daha spesifik olarak polimer, seramik, metal ve kompozit i¢ci bos yapilar olarak

ayrilabilmektedirler. Cogu zaman, farkl kategorilerdeki terimler morfolojiyi daha kesin

olarak tanimlamak igin birlestirilmektedir (Sekil 2.2) [16].

HEHH

<

Sekil 2.2 Yapiyi tanimlamak amaciyla yapilan farkli kategorilendirme [16]

Malzemelerin ozelliklerinin ¢ogunlukla yapilari tarafindan belirlendigi, malzemelerin
uygulamalarinin ise blyuk ol¢lide 6zelliklerine gore belirlendigi bilinmektedir. Caruso ve
arkadaslari tarafindan 1998 yilinda ici bos silika ve inorganik-polimer hibrid kiirelerin
uretilmesinden bu yana, benzer kalip konseptine dayanarak bir¢ok i¢i bos mikro-/nano
yap! gelistirilmistir. Bu sablonlar klasik silika kolloidal partikillerinden polimer nano
mikro/nano kirelere, cesitli inorganik ve organik mikro/nano yapilara ve hava
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kabarciklari ve sivi damlaciklari gibi birgok alisiilmamis yontemlere gelismistir. Bu yeni
yontemlerle sekilleri basit kirelerden elipsoit, kip, tel, halka ve benzeri sekillere
dontgmistur. Ayrica kabuk bilesimi silika ve polimerlerden, metaller, metal oksitler ve
kompleks bilesikler gibi daha birgok fonksiyonel materyale gelistirilmistir. Daha da
onemlisi, arastirmacilar genis ylizey alani, diisiik yogunluk ve yiiksek yikleme kapasitesi
gibi benzersiz ici bos vyapilarla ilgili o6zellikleri hizli bir sekilde fark ederek
mikro/nanoreaktorler, kataliz, enerji, depolama, biyomedikal, sensorler gibi cok cesitli
uygulamalarda bu 6zellikleri gdstermistir. ic yapisinin bos olmasi nedeniyle, ici bos
yapilarin ylizey alani daha genisken yogunlugu ayni bilesim ve buyiklikteki kati
muadillerine gore daha dusuktir. Bu 6zellikler, ici bos mikro/nano yapilarin kataliz olarak
uygulanmasini énemli derecede arttirmaktadir. icteki boslugun farkli maddeler igin
depolama alani olarak kullanilabilmesinden dolayi goériintiileme kontrast ajani, ilag
tasiyicl ve lityum iyon piller icin anot veya katot olarak kullanilabilmektedir. Farkli
bilesimlerin manyetik ve katalitik 6zellikleri bulunmasindan mikro/nano yapilar su
aritmasi, cevresel iyilestirme gibi uygulamalarda da uygulanabilmektedir. Kisacasi, kati
muadilleri ile karsilastirildiginda igi bos yapilar, istenilen uygulamalarda kullaniimasi

adina yeni fonksiyonel malzemelerin tasariminda ek olanaklar sunmaktadir [16].

Mikro ve nano ici bos malzemelerin Gretimi icin, kendiliginden olusma, ylizey aktif
madde destekli solvotermal ayrisma, kolloidal kalip yontemi, sol-jel islemi,
emulsiyon/ara yuzey polimerizasyon stratejileri, sprey-kurutma yontemleri, ylzey
polimerizasyon islemleri ve sablonsuz sentez yontemleri gibi cesitli kimyasal ve fiziko
kimyasal yontemler kullaniimaktadir. Bu yontemler arasinda, sablon ile yapilan sentez
yontemi ici bos malzeme Uretimde en etkili ve yaygin yontemdir. Bu yontem ¢ekirdek-
kabuk kompozit parcaciklarin sentezine dayanan ve daha sonra bir ¢ozici ile
¢Ozlindirme veya isitmayla (kalsinasyon) cekirdegin uzaklastiriimasi esasina

dayanmaktadir [19].

2.3 ici Bos Malzeme Uretimi
ici bos malzeme Uiretimini 3 ana béliime ayirabilmekteyiz. Bunlar;

1.Klasik (sert) sablonla Gretim



2.Yumusak sablonla Gretim

3.Sablonsuz Uretim

2.3.1 Sert Sablonla Uretim

Geleneksel bir sert sablonlama islemi tG¢ ana adimi icermektedir: birincisi, sablon
materyalinin olusumu; ikincisi, olusturulacak ici bos malzemenin 6ncli malzemesinin
sablonla karistirilmasi ve son olarak sablonun olusturulan malzemeden uzaklastiriimasi,
cikariimasidir [20]. Cogunlukla sentezlenen sablon malzemenin 6ncii madde ile
biriktirilebilmesi igin kimyasal olarak uyumlu hale getirilmesi gerekmektedir. Bu islem de
sablon malzemenin yiizeyinin degistiriimesi veya fonksiyonel hale getirilmesi ile

olmaktadir [21].

Belirli sentezleri, ayarlanabilir boyutu, ylizey 6zellikleri ve kolay ¢ikarilabilme 6zellikleri
nedeniyle koloidal SiO,, lateks ve karbon kiireler en sik uygulanan sert sablon
malzemeler arasindadir. Kiiremsi olmayan i¢i bos malzemelerin sentezi, sert sablon
sentezi igin bile zor bir islemdir. Clinku kiiresel olmayan sablon malzemelerin eksikligi,
keskin kenar ve koselerin olusumu gibi zorluklar bulunmaktadir. Buna ragmen,

elipsoidal, kibik gibi morfolojiye sahip ici bos yapilar olusturulmaktadir [22].

Sekil 2.3 Sert sablonla liretim [16]

Sol-jel teknigi, kolloidal sablonlarin kaplanmasi ve daha sonra sablonlarin gikarilmasiyla
ici bos yapilarin olusturulmasi icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun nedeni, sol-jel
sentezi ile gerceklestirilen partikiil boyutu ve kabuk kalinligi Gzerindeki cok yonliliik ve
kontrol kolayhgidir. Sol bir sivida kolloidal partikillerin stispansiyonudur. Koloitler ise 1-
1000 nm capli kati partikiillerdir [19]. Sol-jel ile Gretim bashk 2.4’de detayh olarak

actklanacaktir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Y%C4%B1ld%C4%B1z_Teknik_%C3%9Cniversitesi_Elektrik-Elektronik_Fak%C3%BCltesi

2.3.2 Yumusak Sablonla Uretim

Yumusak sablonlar Gretim; sicaklik, pH, ¢ozeltinin poleritesi gibi sentez parametrelerine
duyarlidir, bu da partikiil morfolojisi, boyutu veya kabuk kalinhg gibi ici bos
malzemelerin  bazi yapisal 0Ozelliklerini hassas bir sekilde kontrol etmeyi
zorlastirmaktadir. Sert sablonlardan farkli olarak, yumusak sablonlar genellikle yikama
veya buharlastirma gibi daha basit islemlerle ¢ikarabilir ve istenen i¢i bos malzemenin
kimyasal veya yapisal modifikasyonunun hasar gérme sansini azaltmaktadir [22].
Yumusak sablonla tretim, metal i¢i bos malzemelerin genel tiretimi igin yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir ve son yillarda buyik bir dikkat c¢ekip 6nemli ilerlemeler
kaydedilmektedir. Nanometre ve mikrometre capina sahip bazi ici bos kireler bu
sablonlar kullanilarak basaril bir sekilde Gretilmistir. Emilsiyon damlaciklari, ylizey aktif
ve diger stiper molekiler miseller ve gaz kabarciklari yaygin olarak kullanilan yumusak

sablonlardir [19].

2.3.3 Sablonsuz Uretim

ici bos malzemelerin {iretilmesi genellikle, sert veya yumusak sablonlarin kullanildigi ve
dogrudan bu sablonlarin uzaklastirildigi Gretim yontemleridir. Dogrudan sablon
yontemlerine alternatif olarak, ici bos malzemeler kimyasal olarak baslatilan

doénistimlere dayanan sablonsuz liretim yontemleri gelistirilmektedir [23].

Ostwald ripening prosesi, ayni kimyasal tabiattaki kati partikillerin farkh boyutlarda
olsalar da ortak bir cevreleyici sivi veya gaz fazi ile temas ettirildiklerinde kiictk
partikillerin, buylk partikillerin biylmesi icin blazldlmesini ifade etmektedir. Proses,
farkl boyutlardaki partikiller arasinda ylizey enerjisindeki farkla termodinamik olarak

sardiralir ve ici bos malzemelerin sentezlenmesinde etkili oldugu gosterilmektedir [22].

2.4 Sol-Jel Uretim

Sol-jel yontemi kullanilarak ucuz, homojen, kolay uretilebilen, yliksek saflikta molekiil bir
karisim olusturabilmektedir. Bu yontemi olusturan sistemde molekiiller arasi van-der
walls ve elektriksel cekim kuvvetlerinin etkileri fazla bulunmaktadir. Yercekimi etkisi

ihmal edilebilmektedir. Sol-jel ydéntemde olusturulan kimyasal reaksiyonlar hidroliz ve
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yogunlasmadir. Hidroliz, bir hidroksil iyonunun metal atomuna baglandigi reaksiyon,
yogunlasma ise hidroliz olmus molekillerin birbirine baglanmasi sonucu olusturulan

reaksiyona denir [23].
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Sekil 2.4 Sol-jel yontemiyle TiO; partikillerinin Gretimi [24]

SiO; ve TiO; ici bos malzemeler, literatirde bildirilen sol-jel reaksiyonu ile olusturulan en
cok ici bos malzemeler olarak kabul edilebilmektedir. ici bos titanyum kireleri, PS
kiirelerinin sol-jel yontemiyle ile kaplanmasiyla olusturulmaktadir. Titanyum ici bos
kiirelerin elde edilebilmesi i¢in malzemenin toluen c¢ozeltisi ile yikanmasi veya

kalsinasyon islemi ile PS’nin malzemeden uzaklastirilmasiyla olusturabilir [19].
Bu yontemde;

1- Calisma sartlarinin distk sicaklikta olabilmesi,

2- Cozicu olarak organik yapilarin kullanilabilmesi

3- Saf maddelerin sivi ¢ozeltilerinin kullanilarak molekiler seviyede homojenligin

saglanmasi,

4- Reaksiyonda olusan tepkimelerin distik sicakliklarda gerceklestirilebilmesi ve
boylelikle yliksek sicaklikta olusabilecek buharlasmadan olusacak kayiplarin

onlenebilmesi,

5- Yontemin uygulanmasinda atmosferik kosullarin ve basit cam malzemelerin

kullanilabilmesi gibi bircok avantaja sahip olmasina ragmen, fotokataliz tepkimelerinde
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kullanilan yari iletkenlerin ¢ok amagh kullanilmasini engelleyen dezavantajlari da

olmaktadir [24].

2.5 i¢i Bos Malzemelerin Kullanildigi Alanlar

ici bos mikro/nano yapilar diisiik yogunluk, genis yiizey alani, gézenekli yapi ve ici bos
cekirdek gibi benzersiz Ozelliklere sahiptir. Bu o6zelliklerinden dolayi ilag dagitimi,

katalizor, adsorpsiyon gibi bircok kullanim alanina sahiptir.

Yiiksek enerji yogunlugu ve diisiik kendi kendine desarj oranlari nedeniyle, lityum iyon
piller diger pil tirlerine kiyasla su anda tasinabilir tiiketici elektronigi icin baskin gig
kaynagidir. Lityum iyon piller ayrica elektrikli ve hibrid otomobillerde de gli¢ kaynagi
olarak diinya capinda aktif bir arastirma altindadir. Yeni nesil lityum-iyon pillerin
tasarlanmasindaki temel zorluklar enerji yogunlugu, pil 6mri ve sarj/desarj kapasite
oraninin arttinlmasidir. ici bos mikro/nano vyapilarin yarattigl elektrokimyasal
performans iyilestirmesi, gercekte coklu faktérler agisindan agiklanabilmektedir. ici bos
yapida bulunan bosluklar; bataryanin 6zgil kapasitesini arttirmak icin ekstra alan, daha
iyi bir kapasite icin daha bliyik yizey alani ve diflizyon mesafesinin azalmasini ve lityum
iyonlarinin sarj/desarj durumlarinda hacim degisimlerine karsi tamponlanmasini

saglamaktadir [25].

ici bos yapilar, genel olarak kiitle transferini arttirmak icin ayni kiitle diger katalizérlere
kiyasla daha uygundurlar. Ancak reaktif ve Urinlerin tasinmasinda sinirlama olmamasi
icin ylzey kalinliklari ¢ok ince hale getirilmektedir. Hidrofobiklik iyi ayarlanmissa ici bos
yapilar reaktifleri malzeme icinde bulunan bosluklarda zenginlestirebilir bu da reaksiyon

hizinin artmasini saglamaktadir [22].

Nano partikillerin ilag dagitimi, hiicre goriintiileme ve biyomolekiillerin algilanmasi gibi
cesitli biyomedikal uygulamalari bulunmaktadir. Silika, biyo uyumluluk, toksik olmama
ve iyi yerlesmis biyokonjugasyon yontemi nedeniyle ila¢ tasiminda popltler bir
malzemedir. Gozenekli ici bos silika nano partikilleri kontrolll ilag salinimi igin tastyici
olarak kullaniimaktadir. ila¢ bosluga ve ici bos nano partikiillerin yiizeyine yiiklenir ve
herhangi bir koti etkisi olmadan normal bir ilag salinimi gézlenmektedir. Buna ek olarak,

Ozel 6zelliklere sahip silika ici bos partikilleri elde edebilmek icin ilave fonksiyonel
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eklenebilmektedir. Ayrica i¢i bos nano partiklller genetik malzemelerin hicrelere
tasinmasinda da kullanilmaktadir. Altin veya manyetik i¢i bos nanopartikiller benzersiz

optik/manyetik 6zelliklerinden dolayi tani ajanlari olarak da kullaniimaktadir [25].

ici bos mikro/nano malzemeler genis yiizey alani, biiyiik gézenekliligi ve yiiksek katalitik
aktiveye sahip olmasindan dolayr atik su aritimi, organik kirletici maddelerin
adsopsiyonu, agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi gibi uygulamalar i¢in ¢ok uygundur.
Adsorpsiyon haricinde, belirli i¢i bos mikro/nano malzemelerin katalitik 6zellikleri atik su
veya kirletici madde aritimi sirasinda kullanilabilmektedir. Ustiin adsorpsiyon 6zellikleri
ile manyetik ozelliklerin birlestirebildigi bazi mikro/nano malzemeler daha gli¢lu bir su

aritma araci olarak kullanilabilmektedir [16].
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BOLUM 3

SiLIKA VE TITANYUM

3.1 Silika

Silisyum dioksit nano yapilarin sentezi icin en ¢ok tercih edilen malzemelerden biridir.
Yer kabugunda en ¢ok bulunan maddedir ve bircok kaya, mineral, degerli veya yari
degerli taslarin yapisinda bulunmaktadir. Genellikle kimyasal olarak inert olan silika anca
ylksek sicaklikta potasyum hidroksit ve sodyum hidroksitin sulu ¢ozeltileriyle reaksiyona
girmektedir. Bu reaksiyon yari iletken endistrisinde silisyum dioksit tabakasinin
kaldirilmasi  veya asindirilmasi amaciyla ayrica nanoyapilarin  sentezinde de

kullanilmaktadir [26].

Saf formunda sentetik silika beyaz renktedir ve kozmetik, gida ve farmasaétik trtinler de
dahil olmak Uzere genis bir endistriyel yelpazede kullanilmaktadir. Silika jeller sivi ve
gazlarda nem arindirilmasi ve boyalar, sentetik filmlerde, plastik ve lastikler gibi bircok

maddede kullaniimaktadir [27].

3.1.1 Silika Yiizey Yapisi

Silikanin ylizey yapisi, silikanin absorpsiyon, kimyasal ve katalitik 6zelliklerinin ylzey
kimyasi ve geometrisine bagli oldugundan yogun calisma konusudur. Yizeyde silanoller
siloksan gruplari (Si-O-Si) ile sonlanir ve gesitli silanol gruplari (Si-OH) parcaciklarin

hidrofilik dogasini olusturmaktadir [28].
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Yizeydeki silanol gruplari Sekil 3.1(a)’da gosterildigi gibi izole edilmis, geminal ve visinal
silanoller olabilmektedir. Bitisik pargaciklar tGzerinde bulunan silanol gruplari, hidrojen
baglari ile Sekil 3.1(b)’ de gosterildigi gibi agregatlarin olusmasina neden olabilmektedir.
Silanol gruplari da kolloidal partikdllerin yapisi igcinde bulunabilir ve bunlar ig silanoller
veya yapisal olarak baglanmis su olarak adlandiriimaktadirlar. Silika ylizeyinde bulunan
OH- gruplari ana absorspiyon ve reaksiyon merkezleridir. Zhuravlel tarafindan yapilan
calismada ortalama silanol gruplarin konsantrasyonu nanometre kare basina 4.9 OH

grubu olarak bulunmustur [28].

H H H H H
L] LS [
o 0 D; J,':'
a ! AT
—Si— —S5i—SiI— —S&—
isolated vicinal geminal
silanmol silanol silanol

Sekil 3.1 (a) Farkl ylzey silanol gruplari ve (b) H-baglari araciligiyla pargaciklar arasinda
agregat olusumu [28]

3.1.2 Silika Uretimi

Silika partikillerinin etkili sentez islemiigin Gi¢ farkli metot tGretimi dahil edilebilmektedir.
Birincisi, mikroemilsiyon yontemi kullanilarak silika kiireleri elde edilmesidir. Fakat
blylik miktarlarda ylizey aktif maddesi gerektirmektedir ve dolayisiyla reaktiflerin
uzaklastinlmasi icin partikiillerin daha fazla temizlenmesi gerekmektedir. ikinci
yaklasimda katalizér olarak amonyak kullanilarak su ile kiglk silika partikillerinin
Uretilmesidir. Bu yontemin en 6nemli dezavantaji, elemental silikanin hidroflorik asit, saf
su, alkol ile yikanarak aktive edilmesi gerektigidir ve silika dioksit filmini partikiil
ylzeyinden cikarabilmek icin eter ile islem gérmesi gerekmektedir. Son olarak Stober
prosesi, silika partikil yapiminda en etkili ve kolay yontemdir. Kolay kontrol edilebilir

reaktanlarin ve kolay gerceklestirilebilen reaksiyon kosullari bulunmaktadir [27].

Stober ve arkadaslari 1968’de ilk olarak istenen ozelliklere sahip silika partikillerini
hazirlamislardir. Tipi bir reaksiyon karisimi silika 6ncisi tetraetilen ortosilakat (TEOS),

su, etanol ve amonyak icermektedir. Bu yontemle TEOS'un hidrolizi ve
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yogunlastiriimasiyla Gretilmesi sulu ¢ozeltide alkol ¢6zlici ortamda katalizor yardimiyla
silika partikilleri olusmaktadir. Stéber yontemi kullanilarak silikanin partikil boyutu ve

dizgin kiiresel morfoloji elde etmek mumkiindir [27-28].

Hidroliz reaksiyonu, alkosit gruplarinin (-OR) hidroksil gruplari (-OH) ile yer degistirmesi
ile ROH alkol molekillerinin salinmasini saglamaktadir. Tam bir hidroliz H,O: Si(OR)4
orani 4 oldugunda gerceklesmektedir. Kismi hidroliz sonucu herhangi bir ara Urin
olusturulabilir. Hidrolizi takip eden yogunlasma reaksiyonlarinda silanol gruplari (Si-OH)
arasinda ve ayrica silanol gruplari ve alkoksit gruplari arasinda gergeklesen
reaksiyonlarda siloksan baglari (Si-O-Si) ve yan ara uriin olarak su ve alkol Giretilmektedir

(Esitlik 3.1-3.3) [27].

Si(0C,Hs), + 4H,0 & Si(OH), + 4C,H;OH (3.1)
Si(OH), © Si0, + 2H,0 (3.2)
Si(0C,Hs), + 2H,0 & Si0, + 4C,H;OH (3.3)

3.2 Titanyum

Titanyum yer kabugunda bulunan bolluk yéniyle 9. elementtir. Titanyum yaklasik bir
yuzyildir endistirinin birgok alaninda kullaniimakta ve metal halinde disiik yogunluk,
olagan Usti dayanim ve serlik o6zellikleri gostermektedir [29]. Yer kabuginda %0,6
oraninda bulunmaktadir ve 1789’da William McGregor trafindan bulunmustur. 1910
yilinda ise Hunter tarafindan %98-99’luk saf titanyum elde edilmistir. Oksijen, nitrojen,
hidrojen ile kolay reaksiyon vermesinden dolayi titanyumun metalik olarak bulunmasi

zordur ve genellikle mineraller ile bilesim halde bulunmaktadir [30].

Titanyumun en stabil oksit formu titanya olarak da bilinen titanyumdioksittir. En 6nemli
yukseltgenme basamagi +4, TiO, de en dnemli birlesigidir. Sentetik olarak Uretilebilen
titanyum dioksit dogal olarak da bulunmaktadir. Dogada bulunan titanyum dioksit
demir, krom gibi icerdigi maddelere gore kirmizi veya koyu kahverengi renkli
olabilmektedir ama sentetik olarak Uretildiginde veya saflastirildiginda beyaz renkli

gortiinmektedir [31].
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Titanyum dioksitin dogada Sekil 3.1’de gosterildigi gibi rutil, anataz ve brokit olarak li¢
ayri farkh fazi vardir. Yapisal ve morfolojik ozelliklerine bagh olarak her farkli fazin

uygulama alanlari farkhdir [32].

Sekil 3.2 Titanyum dioksit fazlari a) rutil, b) anataz, c) brokit [30]

Rutil fazi termodinamik olarak en karli formudur. Bu nedenle anataz ve brokit sirasiyla
750°C ve 915°C sicakliklarda yeniden diizenlenmektedirler. Bu modifikasyonlar yaklagik
1830°C ile 1850°C ‘de erime noktasina kadar stabil haldedir. Her lg¢ fazda titanyum
atomlari oksijen atomlari tarafindan carpik bir sekilde oktahedral olarak

cevrelenmektedir. Bu ¢cevreleme her farzda farklilik gostermektedir.
Titanyum dioksitin genel 6zellikleri asagidaki gibidir;

o Yiksek mekanik dayanim

e Dislk 6zgul agirlik (4,5 gr/cm?3)

e Disik isil genlesme katsayisi

o Yiksek erime sicakligi

e lyi derecede korozyon dayanimi (asidik ve bazik)

e lyiisil mukavemet

e Yiksek mukavemet

e iyi yorulma dayanimi

e Yuksek tokluk

o Disuk catlak ilerleme hizidir [29].
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3.2.1 Titanyum Kullanim Alanlari

Titanyum dioksit 20. ylzyil baslarinda beyaz boya pigmenti olarak kullanilan zehirli
kursun oksitlerin yerine kullanilmaya baslanmasiyla endistriye agcidan dnemi artmistir.
Su anda bilinen en beyaz boya olan titanyum dioksit ¢ok bilinen bir kaplama maddesidir.
Titanyum dioksit opak olmasi, kirilma indeksinin yiksek olmasi, kimyasal acidan inert
olmasi, daha iyi dagilima sahip olmasi ve toksik olmamasindan dolayi diger bazik kursun

karbonat, cinko oksit gibi pigmentlere tercih edilmektedir [31].

Yapay vyollarla elde dilen titanyum dioksit 6zel renk veren kimyasallardandir.
Nanoteknolojide baslica kullanilan bir madde olmakla birlikte sahip oldugu kapaticilik,
beyazlik, 1sik yansiticiligi gibi 6zellikleriyle fazla bir kullanima sahiptir. Gida renklendirici
ozelligiyle birlikte nem tutucu ozelligiyle bircok gida Urliniinde beyazlastirici olarak
kullanilmaktadir. Gida sanayinin haricinde titanyum dioksit ilag sektéri ve kozmetik
Urinlerinde de kullanilmaktadir. Gunes yaglari, cilt rengini agici Urinler veya
kalinlastiricilar; bitlin tibbi ilaglar koruyucu ve kaplayici 6zellik olarak titanyumdioksit

icermektedirler [31].

Titanyum dioksit nano partikilleri gevresel saflastirma, glines enerjisi hiicreleri, gaz
sensorleri, foto elektrotlar, fotokatlizorler ve elektronik cihaz gibi alanlarda dikkat
¢ekmektedir. Boya, merhem, dis macunu gibi beyazlatmada vyaygin olarak
kullanilmaktadir. Malzeme boyutu kiiglildiikge ylizey alani ve yizey aktif hacim orani

blyudiginden dolayi titanyum dioksitlerin nanopartikiillerinin etkisi daha fazladir [29].
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BOLUM 4

ADSORPSIYON VE BOYAR MADDE

4.1 Adsorpsiyon

Kati halde bulunan maddelerin sivi veya gaz halinde bulunan maddeleri veya ¢6zeltide
bulunan ¢6ziinmiis maddeye ait molekdilleri ylizeylerinde bir ya da birden fazla tabaka
kalinhginda tutma olaylarina adsorpsiyon denilmektedir. Yiizeyinde tutan maddeye
adsorplayici veya adsorban ve tutunan maddeye adsorplanan ya da adsorbat olarak
tanimlanmaktadir. Taneciklerin ylzeyden ayrilma durumuna ise desorpsiyon denir.
Tutunan maddenin adsorban icine dogru yayllma durumuna ise absorpsiyon
denmektedir. Absorbsiyon ve adsorpsiyon durumlari ayni zamanda oluyorsa ya da
kismen ylzey ¢okelmesi meydana geliyorsa buna da sorpsiyon denmektedir [33].
Adsorpsiyon histerisi ise adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin biribirinden ayrildig
durumlar icin ifade edilmektedir. Boyle bir olayda izoterm histeris halkasina sahip
olmakta ve adsorpsiyon sisteminin seklini degistirmektedir. Bu dongi genellikle kapiler

kondensasyonun meydana geldigi mezo gozenekli katilarla ilgilidir [34].

Sulu ¢ozeltide gerceklesen adsorpsiyonda kati ve sivi fazda bulunan maddelerin temasi
olmaktadir. Adsorplayici olarak bulunan katt madde hem ¢o6ziiciyli hem de ¢oziineni
adsorplayabilmektedir. Sadece c¢6ziinenin adsorplanabildigi durumlara pozitif
adsorpsiyon denilmektedir. Ama bazi durumlarda ¢6zlicli de adsorplanabilmektedir. B
durumda c¢o6zeltinin derisimi artmaktadir ve bu adsorpsiyon durumu da negatif

adsorpsiyon olarak adlandiriimaktadir [33].
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ik olarak adsorpsiyon terimi Du Bois-Reymond tarafindan ortaya atilmissa da literatiire
Kayser tarafindan gecirilmistir. Sonrasinda uygulanan bir¢cok arastirma ve deneyler
sonucunda, sabit sicaklikta yapilan adsorpsiyon 6l¢im sonuglarini agiklayabilmek igin

izoterm ve izoterm egrisi terimlerinden yararlanmanin ihtiyag¢ oldugu anlasiimistir [34].

Adsorpsiyon fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorplanmis molekilleri adsorban ylizeyinde tutan kuvvet gaz molekilleri arasinda
bulunan Van der Waals kuvvetleri tiriindendir. Adsorpsiyon isisi disik olup 20 ki/mol
veya bundan daha disiik olabilmektedir. Bu tir fiziksel adsorpsiyonda adsorplanmis
tabaka birden fazla tabaka kalinligindadir. Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan
molekil ile adsorbanin ylizeyi arasinda bulunan molekiiller veya atomlar arasinda bir
reaksiyondan olusmaktadir. Gergeklesenen adsorpsiyon isisi 300-500 kJ/mol kadardir.

Kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon sadece tek tabakadan meydana gelmektedir [34].

4.1.1 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

4.1.1.1 Adsorbanin Yapisi, Yiizey Alani ve Miktari

Adsorplama glict yuksek olan kati adsorbanlarin deniz slingerini andiran gézeneki bir
yapilari bulunmaktadir. Adsorbanin icinde ve dis yizeyinde bulunmakta olan bosluk,
oyuk, kanal ve catlaklar gozenek olarak adlandirilmaktadir. Genislikleri 2 nm’den kiicik
olan gozeneklere mikro gézenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olan mezo gozenek ve 50
nm’den biylk olan gbzeneklere ise makro godzenek adi verilmektedir. Bir gram
adsorbanda bulunmakta olan gézeneklerin toplam hacmine 6zgil gézenek hacmi, bu
gozeneklerin sahip oldugu toplam duvarlarin vyizeyine ise 0zgll ylzey alani
denilmektedir. G6zeneklerin kigllmesiyle duvar sayisi artacagindan dolay 6zgtil ylzey
alani da artmaktadir. Gozeneklerin blylklik dagilimina adsorbanin goézenek boyut

dagilimi denilmektedir [35].

Adsorban olarak kullanilacak maddelerin genis yiizey alani olmali, zehirli olmamalari,
kolay edilebilir ve ucuz olmasi ve suda ¢6ziinmemeleri gibi 6zellikleri gerekmektedir [34].
Sabit adsotbant icermekte olan ¢ozeltide adsorban miktari arttik¢a adsorplama ylizdesi

artmakta ve belli bir siire sonra dengeye gelmektedir [36].
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4.1.1.2 pH

Boyar madde adsorpsiyonu etkileyen en onemli faktor pH’tir. Cozeltinin pH degeri
adsorpsiyon kapasitesine ¢ok buylk bir etkisi bulunmaktadir [33]. Reaktif boyar
maddelerle yapilmis olan bircok ¢alismada ¢ozelti pH'nin arttiriilmasiyla adsorpsiyon
denge kapasitesinin azalmakta oldugunu goérilmustir. Hidronyum (H3O*) ve hidroksit
(OH") iyonlari birbirini kuvvetle adsorplamakta olduklarindan diger iyonlarin

adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’indan etkilenmektedir [36].

4.1.1.3 Sicakhk

Sicakhgin genel olarak adsorpsiyon lzerinde 6nemli iki tane etkisi bulunmaktadir.
Sicakhgin artmasiyla, ¢ozeltinin yogunluguna bagh olaraktan adsorbat molekdllerinin
adsorban partikilinin gozeneklerine dogru ve sinir tabakasindan difizyon orani
artmaktadir ve sicaklik degisimi adsorplanma denge kapasitesini degistirmektedir [36].
Adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasina goére sicakhigin etkisi
degismmektedir. Ekzotermik olan adsorpsiyonda sicaklik arttikca adsorpsion kapasitesi

azalmaktadir [35].

4.1.1.4 Temas Siiresi

Adsorban ile ¢ozeltinin temas sliresi adsorpsiyon icin énemlidir. Temasin baslangicinda
adsorpsiyon hizi yiiksek olmakla birlikte sire ilerledikge adsorpsiyon hizinda yavaslama
gozlenmektedir. Adsorpsiyon proseslerinde optimum temas siiresinin bulunmasi sanayi

atik sularinin aritilmasi igin blytk 6nemi bulunmaktadir [35].

4.1.1.5 Adsorbat Yapisi

Genellikle ¢6ziinen maddenin adsorpsiyon hiziyla sivi fazdaki ¢6zindrlGgu arasinda ters
iliski bulunmaktadir. CoztnarlGgin artmasiyla ¢dzlici-¢coziinen bagi kuvventlenmekte ve
adsorpsiyon derecesi azalmaktadir. Yani suda ¢ozlinebilen hidrofilik bir madde, suda da
az c¢ozinebilen hidrofibik bir maddeye gore sulu c¢ozeltilerden daha az

adsorplanmaktadir [35].
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4.1.2 Adsorpsiyon Kapasitesi

Adsorpsiyon, ylizeyde tutunan ¢6ziinen derisim ile ¢ozeltide bulunan derisim dengeye
gelene kadar devam etmektedir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek icin, sabit sicaklikta
dengede ¢ozeltide bulunan ¢oziinen derisime karsi, adsorbanin birim agirligina adsorbe
olan ¢ozliinen miktari grafige gegirilmektedir. Boylece adsorpsiyon izotermi elde

edilebilmektedir. Sabit sicaklikta Esitlik (4.1) ile ifade edilir;

Co—Co)V
g, = L= (4.1)

m
Esitlikte bulunan qe adsorbentin adsopsiyon kapasitesi (mg/g); Co, adsorplanan
maddenin baslangi¢c derisimi (mg/L); Ce, adsorplanan maddenin dengede bulunan

derisimi (mg/L); V, ¢cozelti hacmi (L) ve m ise adsorban agirhgini(g) ifade etmektedir [37].

4.1.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorban yilzeyinde biriken ve ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonlari arasinda
bulunan denge matematiksel olarak adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Gazlar
icin genellikle konsantrasyon mol ylzdesi veya kismi basing olarak verilmektedir.

Cozeltilerde ise mg/L, ppm konsantrasyon birimleri olarak kullanilmaktadir [35].

4.1.3.1 Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi, ayni enerjiye sahip, adsorban vyilizey (zerinde
bulunmakta olan sabit sayida alanin adsorpsiyonla tersinir oldugu dislincesine
dayanmaktadir. Adsorspiyon dengeye geldiginde yilzey (izerine gelen molekdllerin

sorpsiyon hizlari ayni olmaktadir [34].
Langmuir izoterm modeli, Esitlik (4.2) ile ifade edilir [33];

_ quKiLCe
e 1+K;Ce (42)
Esitlik 4.2’nin dogrusal sekli Esitlik 4.3 ile ifade edilir;
Ce_ 1 ,C
4. 9,.KL  an

(4.3)
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Esitlikte gm, adsorbanin maksimum kapasitesi (mg/g); K., Langmuir sabiti (L/mg, L/mol);
Ce, adsorpsiyon sonrasi ¢Ozeltide kalan adsorplanan derisimi (mg/L); ge. ise dengede

birim adsorban Uzerine adsorplanan madde miktari (mg/g).

Ce/ge degerlerinin, Ce degerlerine gore grafige aktariimasindan elde edilen egim 1/gm ve
grafigin kesim noktasi 1/K *qm’dir. Grafikten bulunan gm, adsorplayicinin tek tabakali
olarak adsorplama kapasitesine ait bir sabittir ve bu deger bliyuk ise adsorplayicinin
adsorplama kapasitesinin bliyik oldugunu ve adsorplayicinin genis bir ylzey alanina

sahip oldugunu gostermektedir [33].

Adsorpsiyon isisl artmaya basladik¢a K sabiti artmaktadir. Cozeltiden adsorpsiyona ait
entalpi degisimi adsorpsiyona gore uyarlanmis Clausius-Clapeyron esitligi yardimi ile
hesaplanmaktadir (Esitlik 4.4) [33].

AH 1
2,303RT (4.4)

logK; =logA —

Ayrica Langmuir teorisinde mesafe artisiyla molekdller arasi ¢ekim kuvvetlerinin hizla
disustyle ilgilidir. Bundan otlrii Webber ve Chakkravorti tarafindan ayirma faktori
olarak da bilinmekte olan R. boyutsuz sabiti belirlenmistir ve Esitlik 4.5’de gorilmektedir
[35]:

1

R, =——
L 1+KCy

(4.5)

Buradaki Co, adsorplanan maddenin baslangi¢ derisimidir (mg/L).

Bu esitlikte bulunan diisik Ry degeri adsorpsiyonun daha elverisli oldugunu ifade
etmektedir. Ayirma faktort degerinin aldigi degerlere gore, olumsuz (R.>1), dogrusal

(Ri=1), olumlu (0<R(<1) veya tersinmez (R.=0) olarak ifade edilmektedir [35].

4.1.3.2 Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Cogu sitem Langmuir izoterm denkleminden sapmalar gostermektedir. Cogunlukla
bunun sebebi olarak ylizeylerin homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller arasinda
etkilesmelerin gerceklesmesidir. ideal olmayan sistemler Freundlich adsorpsiyon

izotermine uyarlanabilmektedir. Genel olarak, van der Waals adsorpsiyonunda
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gerceklesen deney sonuclarin ¢ogunlugu, orta konsantrasyon araliginda Freundlich

izotermi yardimi ile ifade edilebilmektedir [36].

Adsorplanan maddenin derisimi arttikca adsorplanan miktari artar ve adsorpsiyonu
tamamiyla deneysel olarak veren Freundlich izoterminde adsorplanan miktari ile denge

derisimi arasinda Ustel bir baglanti bulunmaktadir [33].

q, = kpCen (4.6)

Esitlikte bulunan qe; denge aninda adsorplanan madde miktari (mg/g), Ce; denge
derisimi (mg/L), kr; adsorpsiyon kapasitesi ve n ise adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili
Freundlich sabitleridir. Adsorpsiyon kapasitesi sabiti adsorplayicinin adsorplama
yetenegi ile ve adsorpsiyon yougunlugu sabiti ise adsorplanin adsorplanma egilimi ile
orantili olan buiykliklerdir. Langmuir denkleminde bulunan gm ve K. terimleri sirasiyla

kr ve n terimlerine karsilik gelmektedir [33].
Freundlich izoterm esitliginin dogrusal sekli;
Ing, =Ink; +3InC, (4.7)

Esitlik 4.7 kullanilarak InC. degerlerine karsilik Inge degerleri grafige gecirildiginde, grafik

egimi 1/n ve kesim noktasi Inke degeri olmaktadir [33].

4.1.3.3 Temkin Adsorpsiyon izotermi

Temkin adsorpsiyon izoterminde adsorban ylizeyine adsorplanan molekillerin arasinda
bulunan ekilesimlerden o6tiri yliizeyde bulunan molekiillerin tamaminin adsorpsiyon
Isisinin ylizeyin kaplanmasiyla dogru orantili olarak azalacagi ifade edilmektedir. Temkin

adsorpsiyon izotermini gosteren esitlik asagida verilmistir;
RT
qd, = (InAC,) (4.8)
Bu esitligin dogrusallastiriimis hali esitlik 4.9'de verilmistir.
g, =" InA+=InC, (4.9)

Bu esitlikte A, denge baglanma sabiti (L/g); b adsorpsiyon isisi ile ilgili sabit (j/mol) ve R

ve T ise siraslyla evrensel gaz sabiti ve mutlak sicakliktir [38].
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4.1.4 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon olayl zamana bagl bir silrectir ve ¢ozeltiden adsorpsiyon sisteminde
adsorplayici-adsorplanan denge temas sliresi bulunmaktadir ve bu adsorplayici-
adsorplanan sistemi ve diger etkin parametrelere gore degismektedir. Adsorplayicinin
adsorplanan ile doydugu ana kadar gecen siire denge temas siresidir ve adsorpsiyon hizi
ile orantilidir. Cézeltiden adsorpsiyonda adsorpsiyon hiz sabitleri bulunurken genellikle
yalanci-birinci derece ve yalanci-ikinci dereceden tepkime hiz denklemleri deneysel

verilere uygulanmaktadir [33].

4.1.4.1 Yalanci Birinci Derece Kinetik Modeli

Adsorpsiyon isleminin dengeye ulasmadigi ilk asamalar igin kullanilan bu model

Lagergren tarafindan ortaya konulmustur. Bu adsorpsiyon hiz esitligi;

Y =ki(q,— ) (4.10)

denklemi ile ifade edilmektedir. Esitlik t=0, =0, t=t ve q=q: sinir sartlarina gore integre

edilirse;

In(q, —q,) =Inq, — kqt (4.11)
seklini almaktadir. Burada ge ve g: sirasiyla dengede ve herhangi bir t aninda adsorban

Uzerinde adsorplanan madde miktarlarini géstermektedir; ki (min) ise yalanci birinci

derece hiz sabitidir [38].

4.1.4.2 Yalanc ikinci Derece Kinetik Modeli

Bircok adsorpsiyon mekanizmasinda yalanci-birinci dereceden kinetik modeli tepkime
hiz denklemi dengeye gelene kadar gegen silrenin tim zaman araliklarina
uygulanamamaktadir. Ama vyalanci-ikinci dereceden kinetik modeli denge temas
suresinin herhangi bir ani icin uygulanabilmektedir [33]. Yalanci ikinci derece kinetik

modelinin esitlik 4.12’de verilmektedir.
dq, _ 2
= = k2(q,—q,) (4.12)

dt

Bu esitlik tekrar diizenlendiginde;
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t 1 t
=t (4.13)

seklini almaktadir. Bu esitlikte k, (g/ mg min), ikinci mertebeden hiz sabitidir. t/q: — t
arasinda cizilen grafikte bir dogru elde edilebiliyorsa, bu dogru kinetik verilerle ikinci

mertebe kinetik modelin uyumlulugunu géstermektedir [38].

4.1.4.3 Elovich Kinetik Modeli

Elovich kinetik modeli, kimyasal adsorpsiyon kinetigini tanimlamak i¢in kullaniimaktadir

ve su sekilde ifade edilmektedir;

q,=In(@p) +3Int (4.14)

Bu esitlikte, a baslangi¢ adsorpsiyon hiz sabiti (mg/g dk), B desorpsiyon sabiti (g/mg)’dir
[33].

4.1.4.4 Tanecik igi Difiizyon Modeli

Birinci ve ikinci derece kinetik modeller kullanilarak tam olarak aciklanamayan diflizyon
mekanizmalarinda, Weber ve Morris tarafindan gelistirilen tanecik igi diflizyon modeli

kullanilmaktadir ve asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir [38];

q, = kaist*’* + C (4.15)
Esitlikte gecen kqif ve C terimleri sirasiyla tanecik ici diflizyon hiz sabiti ve sinir tabaka
kalinligini ifade eden sabitlerdir.

Tanegik ici diflizyon modeline gére adsorpsiyonda gozenek diflizyonu gergeklesiyor ise
tY2 degerlerine karsilik g degerleri ile grafik cizildiginde orjinden gecen bir dogru elde

edilmektedir. Bu durumda goézenek diflizyonu hiz belirleyici basamaktir [33].

Bu modelden elde edilen egrinin orjinden ge¢mesi, sinir tabaka etkisinin olmadigini
gostermektedir. Tanecik ici diflizyonu ve sinir tabaka diflizyonu basamaklarinin her
ikisinin de etkili oldugu durumda egri orjinden gecmemekte ve kesim yeri sinir tabaka

difizyonun etkisini gostermektedir [33].
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4.2 Boyar Madde

insanoglunun boyayi ilk olarak kullanisi binlerce yil éncesine dayandigi hatta ilk olarak
Neanderthallarin kullandigina inanilmaktadir. Buna ragmen bulunan en eski boya
kalintisi 4 bin yil édncesinden misir mezarhiginda bulunmustur. 19. ylzyilin ortalarina
kadar boyalar organik olarak tretilmis cesitli bitki ve boceklerden elde edilmekteydi ama
daha sonrasinda ilk sentetik boya yapimi kesfedilmis ve blyilik oranlarda Uretilmesi

yapilmistir [39].

Boyar maddeler 400 ile 700 nm arasinda 15181 absorbe ederek karakterize edilirler. Cok
farkl yapida olan ve bircok amacla kullanilan bu maddelerin gesitli siniflandirmalari
vardir. inorganik ve organik boyar maddeler olarak iki biyiik gruba ayrilmaktadirlar.
Renklendiriciler boyar maddeler veya pigmentlerdir. Pigmentler sulu ortamda
¢Ozlinmezler. Boyar maddeler ise su ortaminda tamamiyla ¢6zinir sag, tirnak ve tekstil
maddeleri gibi bircok maddede kullanilabilirler. Pigmentler farki olarak boyalarin

maddelere gore degisik ilgi gdstermeleridir [36].

Cift baglarda bulunan elektronlarin kolayca aktiflesmeleri sebebiyle goriiniir spektrum
bolgesinde gerceklesecek adsorpsiyon icin bilesik bir cift baglarin bulunmasi
gerekmektedir. Glinimiizde kullanilmakta olan sentetik boya maddelerinin cogunda cift
bag bulunan molekiil olarak naftalin, benzen, antrasen gibi aromatik c¢ekirdekler
bulunmaktadir. Mor 6tesi isiklarin absorbe ederek aktiflestirme sebebiyle bu molekiiller
yalniz olarak renksiz gériinmekte fakat yakin ultraviyole isinlarini géren bécekler bunlari

renkli olarak gormektedir [34].

Boyalar iki 6nemli bilesen icerir: kromofor grup boyanin rengini veren grup, fonksiyonel
grup ise boyanin kumasa baglanmasini saglayan gruptur [39]. Normal zamanlarda
hidrokarbonlar renksizdirler, bunlara kromofor adi verilen gruplar baglandiginda ise
renkli olarak goriinmektedirler. Kromofor baglanmis hidrokarbonlara kromojen adi
verilmektedir. Bunlarin tam olarak boyar madde 6zelligi saglanabilmesi icin ikinci bir
grup mollekil olarak oksokrom grubun baglanmasi sarttir. Bu gruplar molekilin renk
siddeti ve renk denkliligini daha da arttirmaktadir. Ayrica boyar maddenin

¢Ozlinebilmesini saglamak amaciyla asidik ve bazik Ozellikte ¢6zindirici madde
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gruplara ihtiya¢ duymaktadir. Bu gruplar da genellikle tekstil sektoriinde kullanilmakta

ve boyanin kumasa baglanmasinda yardimci olmaktadir [34].

4.2.1 Reaktif Mavi 19

Reaktif mavi 19 ¢ok kararl ve direncli boyalardan biridir ve remazol parlak mavi olarak
da bilinmektedir. Endistride kullanilan yaklagik 10 000 farkh boyar maddeden bir
tanesidir ve anyonik olarak suda ¢6ziinen antrakinon reaktif koyu mavi renkli bir
boyarmaddedir. Sellilozik vyapiya sahip lifler reaktif mavi 19 kullanilarak
renklendirilmektedir. Boya yikama suyunda RM 19 boyalari hidrolize edilmis halde

bulunmaktadir [40]. RM 19’un kimyasal yapisi sekil 4.1'de gosterilmektedir.
MH
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Sekil 4.1 Reaktif Mavi 19’un yapisal gosterimi [40]
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BOLUM 5

LITERATUR ARASTIRMASI

Son yillarda atik sularin canhlarin izerinde olumsuz etkilere neden olmasindan dolayi bu
ydnde yapilan bilimsel arastirmalar artmaktadir. ici bos nano malzeme olarak silika ve
titanyumun adsorban olarak boyar maddelerin giderimde kullanilmasi hakkinda literatir
calismasi yapilmistir. Bu bolimde calismada temel alinan bazi materyallerin 6zetleri

bulunmaktadir.

Wisniewska ve arkadaslarinin 2018 yilinda yaptigi ¢alismada, 80:20 oranindaki SiO3-
TiO2'nin, sulu ¢ozeltideki asit sari 219’un giderimindeki etkileri incelenmistir. Yapilan
deneylere dayanarak Freundlich (R? = 0.929) modelinin deney verilerinin Langmuir (R? =
0.920) ve Tempkin (R? = 0.848) modellerine gére daha uygun oldugu gérialmustir. 20 mg
/ Ligeren sistemde adsorban tarafindan 120 dakikada adsorbe edilen boya miktari 9.7
mg / g'dir. Deney verileri incelendigide yalanci ikinci dereceden model (R? = 0.999) in
uygun oldugu gorilmistir. Calismada ayrica anyonik, katyonik ve noniyonik ylzey aktif
maddelerin boyanin adsorpsiyonuna etkileri incelenmistir. Adsorbe edilen boyar madde
miktari, anyonik ve iyonik olmayan (Triton X-100) yilizey aktif cisimleri gibi artan katki
maddelerinin konsantrasyonuyla azalmistir. Katyonik yiizey aktif cismi varliginda, bu
durumun tersi gozlenmistir. Anyonik boya ilaveleri, karisik oksit partikillerinin ylizeyinde

olusan elektriksel cift tabakanin yapisini etkilemektedir [41].

Gorsd ve arkadaglarinin 2015’de yaptigi ¢calismada, polistirenin sablon ve TEOS’un silika

Oncist olarak kullanimi ile ici bos nano silika elde edilmistir. Polistirenin
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olusturulmasinda polivinilpirolidin (PVP) ve stiren kullaniimistir. Bu ¢alismada polistiren
sablonunun uzaklastirimasinda iki prosediir uygulanmistir. Bu islemlerde farkl
sicaklarda kalsinasyon ile bir islemde tolten kullanilarak 6n yikama islemi uygulanirken
digerinde sadece kalsinasyon yapiimistir. Bu islemlerin ortak sonucu olarak kalsinasyon
sicakhginin arttirilmasiyla birlikte elde edilen maddelerin ylzey alanlari artmigtir. SEM
analizleri gostermistir ki tollen ile 6n yikama islemi yapilan malzemelerde istenmeyen
ylzey catlaklari gorilmustiir. Buna karsilik sadece kalsinasyon ile olusturulmus

silikalarda bozulmamis bir kabuk yapisi elde edilmistir [42].

Sandberg ve arkadaslari tarafindan 2013’de yapilan ¢alismada, polistiren sablonu
kullanilarak igi bos nano silikalar 1si yalitimi uygulamalarinda kullanilmistir. Boyutlari
kontrol edilebilir polistiren kiireleri diiz ve basit bir prosediirle sentezlenmistir. Silika
onclisi olarak TEOS kullanimi ile polistiren kirelerinin sentezinde stiren, pvp ve

potasyum persulfat kullaniimistir.

Sentezlenen polistiren kirelerinin c¢aplari 180nm ile 900nm arasinda olmakta ve
PVP/stiren agrilik orani arttirilarak kigiuk capta kireler elde edilmistir. Burada
olusturulan polistiren kiireleri ici bos nano silika kirelerinin Giretimi icin gecici sablon
gorevi gormustlr. Negatif yikli polistiren ve silika iyonlarinin etkilesimi icin ortamda
belirli bir miktarda PVP bulunmustur. PVP/stiren agirlik oraninin ¢ok dusik oldugu
sentezlerde silika iyonlarinin polistiren kiirelerinin yizeyleriyle etkilesime girmedigi

gozlenmistir [43].

Kim ve arkadaslarinin 2012’de yaptigi ¢alismada, anti-monoklonal antikorlari
(herceptin) ile modifiye edilen ici bos silika/titanyum nano partikillerin kamptotesin
maddesinin insan gogis kanser hiicreleri (SK-BR-3) hiicrelerine salinimi Uzerinde

arastirma yapilmistir.

ici bos silika/titanyum nano partikiillerin sentezinde SiO, kolloidal ¢ozeltisi Stéber
methoduna gore hazirlanmistir. Silika 6ncisii olarak kullanilan TEQS; titanyum 6ncuisi
olarak da TTIP kullanilmistir. Olusturulan silika/titanyum yapi amonyum ile islem
gdérmistir. ici bos nano partikiil yapi silikanin tersinir bir proses olan ¢éziinme ve ¢ékme

islemi ile olusturulmustur.
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Kamptotesin yukli nano partikiller fosfat tamponlu ¢ozeltide 24 saatte kamptotesinin
salinimi olmamistir fakat hidrofobik ¢ozlicli icerisinde nano partikiller yikli olduklar
biitlin kamptotesinleri salivermistir. Kanser hiicrelerinde 24 saat sonunda %60’a kadar
azalma gorilmastir ve antikor ile modifiye edilmis ici bos silika/titanyum nano

partikillerin ilag salinimi uygulamalarina uygun oldugu gozlenmistir [44].

Mahmoodi ve Najafi’nin 2012 yilinda yaptigi ¢calismada, titanyum/ silika nano hibrid
(TSNH) ve amin fonksiyonlu titanyum / silika nano hibrit (AFTSNH) (LAFTSNH: disiik amin
fonksiyonlu titanyum / silika nano hibrit ve HAFTSNH: yiiksek amin fonksiyonlu titanyum
/ silika nano hibrit) sentezlenmis ve bunlarin boyar madde giderimindeki etkileri
incelenmistir. Adsorbanlarin fiziksel 6zellikleri Fourier donisimu kizilotesi (FTIR) ve
taramali elektron mikroskobu kullanilarak gézlenmistir. Boyar madde olarak Reaktif
Kirmizi 198 (RR198) ve Asit Kirmizi 14 (AR14) olarak kullaniimis, sentezlenen maddelerin
boya adsorpsiyon kinetigi ve izotermi incelenmistir. Adsorbent dozaji, baslangi¢ boya
konsantrasyonu, pH ve tuz gibi operasyonel parametrelerin boya uzaklastirma
Uzerindeki etkileri degerlendirilmis ve boyalarin adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci
mertebe kinetige uygun oldugu bulunmustur. TSNH, LAFTSNH ve HAFTSNH'nin
maksimum boya adsorpsiyon kapasitesi (Q0), AR14 icin 0.232, 270.270 ve 315.500 mg /
g've, RR198 icin sirasiyla 0.027, 116.279 ve 138.889 mg / g olarak Ol¢ulmstir. Sirasiyla
Langmuir ve Freundlich izotermleri ile her iki boya i¢in TSNH, LAFTSNH ve HAFTSNH
Uzerine boya adsorpsiyonu arastiriimistir. Sonuclar, AFTSNH'nin, boyar maddelerin
sudan gideriminde uygun bir alternatif olabilecegini gdstermistir. TSNH’in ise bu boyalari

gidermede oldukc¢a yetersiz oldugu anlasiimistir [45].

Wan-Kyu Oh ve arkadaslarinin 2010’da yaptigi calismada, ici-bos silika titanyum nano
partikillerinin insan meme kanseri (SK-BR-3) ve fare alveoler makrofaj hiicrelerine karsi
toksisitesini ve dogal immun tepkisi sistematik olarak arastirilmistir. ici-bos silika-
titanyum nano partikilleri boyuta bagl olarak hiicresel tepkileri degerlendirmek
amaciyla ¢éziinme ve ¢oktlirme yontemiyle 25, 50, 75, 100 ve 125 nm homojen caplarda
Uretilmistir. Nano partikillerin ylizeyi katyonik, anyonik ve notr fonksiyonel gruplarla

modifiye edilmistir.
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ici bos silika-titanyum nano partikiilleri baslangic malzemesi olan silika-titanyum
cekirdek-kabuk nano partikillerinde bulunan silikanin tersinir bir reaksiyon olan
¢Ozlinme ve ¢oktiirme methodu ile olusturulmustur. Cekirdek yapiyl olusturan silika
nano partikilleri Stober methodu esas alinarak Gretilmistir. Farkli sicakliklarda silika
oncisu olarak kullanilan TEOS, etanol ve ammonyum hidroksit ve su ile karistirilarak sol-
gel reaksiyonu olusturulmustur. Silika-titanyum yapisi ise titanyum iyonlarinin silika
ylizeyine kaplanmasiyla olusturulmustur ve titanyum 6nciist olarak TTIP kullanilmistir.
Bu reaksiyonda amonyum iyonlar titanyum iyonlari ile silika ylzeyi arasinda
elektrostatik etkilesimi saglamakla birlikte sentez sirasinda katalizor gorevi gormdistur.
ici bos bir yapinin olusumunda sodyum hidroksit kullaniimistir. Burada hidroksit iyonlari

silikon baglarinin zayiflatmasinda goérev almistir [46].

Wang ve arkadaslarinin 2010 yilinda yaptigi calismada, tek bir kapta kimyasal bir sablon
olarak silis kolloidal kireler kullanilarak mikro/nano 6lgekli magnezyum silikat ici bos
kiireler sentezlenmistir. Olusturulan yapilarin nano 6lcekli ici bos kiresel yapi oldugu
gozlenmistir. Sentezlenen yapilar ylksek ylizey alanindan dolayi organik ve agir metal
iceriklerini adsorbe edebilecek 6zellige sahiptir. Bu prosesteki dnemli etkenlerden biri
de atik sudan giderim yapmis adsorbanlar kalsiyum ile rejenere edilerek tekrar kullanima
sunulabilmektedir. Yapilan analizler de 75 ppm’lik hazirlanan metilen mavisi
¢ozeltisinden 40 mL alinmis ve 20 mg adsorban ile boyar madde giderimi goézlenmistir.
10. dakikada boyar maddenin %90 oraninda giderildigi gozlenmistir. Deney sonucunda
elde edilen maddenin boyar maddenin boyar madde gideriminde etkili oldugu ifade

edilmistir [47].

Messina ve Schulz’un 2006 yilinda yaptigi calismada, metilen mavisi ve rodamin B’nin
sulu c¢ozeltiden giderimini silika/titanyum bilesigi ile yapilmistir. Farkli c¢ozelti
sicakliklarinda (25, 35 ve 45 °C) elde edilen adsorpsiyon verileri, sicakligin artmasiyla
adosrpsiyonun azaldigini géstermistir. TiO, varhigl, adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi
gozlenmisti. Bu durum, boya molekdilinin adsorban i¢c kismindaki TiO; partikilleri ile
temas halinde olusabilecek olasi bozulmasi nedeniyle oldugu disinilmustir. Hem
Langmuir hem de Freundlich izoterm denklemleri deneysel verilere uygulanmistir. Elde
edilen parametreler ve korelasyon katsayilari, iki reaktif boyanin adsorban sistemlerdeki
U¢ calisma sicakliginda, adsorpsiyon izoterminin, Langmuir izotermine daha uygun

32



oldugu gozlenmistir. Kinetik adsorpsiyon verileri, adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak
icin birinci ve ikinci dereceden iki basitlestirilmis kinetik modelin uygulanmasiyla islendi.
Bu kinetik modellemede birinci dereceden yalanci kinetik modellemenin sisteme daha

uygun oldugu gorilmustir [48].
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BOLUM 6

MATERYAL VE METOT

6.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sentez asamasinda kullanilan tetraetil ortosilikat (TEOS, %98), stiren (299%), polivinil
pirolidon (PVP), potasyum persiilfat (KPS), amonyum hidroksit, etanol ve titanyum

izopropoksit (TTIP, %97) Sigma-Aldrich’den alinmistir.

Boyar madde adsorbani deneylerinde kullanilmak tzere segilen Reaktif Mavi 19 boyasi

(Renk indeks numarasi 61200) Giilergin Kimya A.S.”den temin edilmistir.

6.2 Malzemenin Sentezinde Kullanilan Cihazlar
Bu calismada kullanilan cihazlar listelenmistir;

e Manyetik karistirici olarak IKA markasinin RCT basic modeli isiticili manyetik

karistiricisi

Hassas terazi olarak Radwag markasinin AS220.R2 model numarali cihazi
e pH metre olarak Hanna markasinin HI2211 model numarali cihazi
e Elma markasinin Transsonic Ti-H-5 model numarali ultrasonik banyosu

e Yiksek sicaklik firini olarak Protherm markasinin PLF serisinin 140-160 model

numarali cihazi
e Santrfij olarak HETTICH markasinin MICRO 20 cihazi

e |KA KS 3000 i markali, maksimum 500 rpm ve 80°C’ye ayarlanabilir orbital calkalayici
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e Shimadzu markasinin UV-1800 model numarali UV-Vis spektrofotometresi

kullanilmistir.

6.3 Malzemenin Sentezi

Adsorban olarak kullanilacak titanyum kapli ici bos silika sentezinde polistiren
kullanilmistir ve polistiren de sentezlenerek elde edilmistir. Polistiren sentezinde; 2 gr
PVP (polyvinyl pyrrolidone) 100 ml su ile ultrasonik ortamda ¢ozlindiiriilmustir. Daha
sonra bu c¢ozeltiye 10 gr stiren eklenmis ve 500 rpm’de karistirilmistir. Bu soliisyona 10
ml KPS (potasyum persilfat) ¢ozeltisi (0.15 gr KPS ve 10 ml su) eklenmistir. Olusturulan
¢ozelti 70°C'de 24 saatligine su banyosuna konulmustur. 24 saat sonrasinda alinan
¢Ozelti oda sicakhginda sogutulmaya birakilmistir. Daha sonrasinda hazirlanan polistiren
emdlsiyonunun 6 grami, 120 ml ethanol ve 4 ml amonyum hidroksit ile karigtiriimistir.
Hazirlanan bu ¢ozeltiye hacimce %50 olan 10 ml TEOS-ethanol karisimi yavasca
eklenmigtir. Bu karisim 18-24 saat arasi 500 rpm’de karistiriimistir ve elde edilen ¢ozelti
santrifiijlenip ethanol ile yikanip 3 saat 500°C’de firina konulmustur ve ici bos silika elde

edilmistir [42-43,49]. Sekil 6.1’de ici bos nano silikanin Gretimi gosterilmektedir.

o PVP. KPS PV VP TEOS, NH.OH
H,0,70°C  py VP EtOH, 70 °C
P

Sekil 6.1 Stiren temelli i¢i bos nano silika tiretimi [49]

Elde edilen ici bos silika ethanol ve amonyum hidroksit ortaminda ¢ozindirilmastir ve
sonrasinda c¢ozeltiye TTIP (Titanyum izopropoksit) eklenmis ve 6 saat boyunca
karistinlmistir. Olusan titanyum kapli ici bos silika daha sonrasinda santrifijlenerek elde

edilmistir [44,46]. Sekil 6.2’de malzeme sentezinin akis semasi verilmistir.
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Bu sollisyona 10 ml KPS -
e s Hazirlanan polistiren
¢Ozeltisi eklenmistir.

el Olusturulan ¢ézelti 70°C’de 2 2Tnli)|;w3r:1ur’1iztr}:)irs‘iili\ll:
saatligine su banyosuna Y

Ronulmustur: karnstirilmistir.

PVP, su ile ultrasonik ortamda
¢6ztndurtlmustur. Daha sonra

bu ¢ozeltiye stiren eklenmis ve
karistirilmistir.

Bu karisim 18-24 saat arasi
karistirlmistir ve elde edilen

Bu ¢ozeltiye hacimce %50 Sz6lti santrifiilenio ethanol ici bos silika, ethanol ve
TEOS-ethanol karigimi yavasca fammess 6 Jlenip et ) amonyum hidroksit ortaminda
o ile yikanip 3 saat 500°C’'de e
eklenmistir. ¢ozUndurilmusgtar.

firina konulmustur ve ici bos
silika elde edilmistir.

Bu cozeltiye TTIP eklenmis ve
karistirlmistir. Olusan

titanyum kapli igi bos silika
daha sonrasinda
santriftjlenerek elde
edilmistir.

Sekil 6.2 Malzeme sentezi akis semasi

6.4 Deney Parametreleri ve Deneysel Tasarim

Yapilan kapsamli literatlir arastirmasi sonucu malzemenin yapisi ve reaktif mavi 19’un
sudan giderilmesindeki parametreler belirlenmistir. Bunlar; adsorban miktari, sicaklik ve
pH’dir. Literatlirde yapilan arastirmalar sonucu parametrelerin yapiya uygun olabilecek
degerleri incelenmis ve buna uygun olarak Design Expert 11.0 programinda deney
diizenegi c¢ikariimistir. Uygun parametreler ve Design Expert’in tasarladigl 17 deneyin

kosullari Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2'de verilmistir.

Cizelge 6.1 Calisma parametreleri

Adsorban miktari
(mg/100mL) 50 100 150
Sicaklik (°C) 25 35 45
pH 1 2 3
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Cizelge 6.2 Yapilan deneyler

Deney Numarasi Ad:;;l:}:;?)?nilit)an Sicaklik (°C) pH
1 50 25 2
2 50 35 1
3 50 35 3
4 50 45 2
5 100 25 1
6 100 25 3
7 100 35 2
8 100 35 2
9 100 35 2

10 100 35 2
11 100 35 2
12 100 45 1
13 100 45 3
14 150 25 2
15 150 35 1
16 150 35 3
17 150 45 2

Yapilan tasarima goére deney dizenegi hazirlanmistir. Calismada kullaniimak ve tim
deneylerin ayni ¢ozeltiden olmasi icin 6ncelikle 1 litrelik 1000 ppm’lik reaktif mavi 19
¢Ozeltisi hazirlanmistir. Deneyi etkileyecek 3 parametreye gore 10 mL reaktif mavi 19
stok c¢ozeltisi ve 90 ml saf su ile c¢ozelti hazirlanip adsorban eklenerek deney
baslatiimistir. Deney boyunca belirli dakikalarda (5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90 ve 120) her
¢Ozeltiden 0.5 mL ¢ozelti alinmis ve epindorf tiipe konularak 14000 rpm’de 4 dakika
boyunca santrifiij edilmistir. Sonra ¢ozeltilerin spektrofotometrede 595 nm [40] dalga

boyunda abosrbans degerleri okunmustur.
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Yapilacak hesaplamalarda kullanilacak verilerin eldesi icin ¢bzelti konsantrasyonuna
gore absorbans degerleri bulunmus ve bunun grafigi cizilmistir. Kalibrasyon verileri

Cizelge 6.3'de, grafik ise Sekil 6.10’de goriilebilir.

Cizelge 6.3 Kalibrasyon verileri

Absorbans Konsantrasyon (mg/l)
0 0
0.031 10
0.06 25
0.120 50
0.179 75
0.230 100
120
y =425,74x
N 100 R?=0,9977 ..
80
£ e
[
o
§ 60
= -0
3 40
C
N
@
20 .
Y
0 &=
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

Absorbans Degeri

Sekil 6.3 Uygulanan kalibrasyon egrisi

6.5 Deneysel Verilerin Hesaplamalari
Deney sirasinda alinan drneklerin konsantrasyonlari él¢tilmis, seyreltme faktorini de
isleme katarak Esitlik (6.1) ile reaktif mavi 19’un yizdece adsorpsiyonu bulunmustur.

Co—Ct

Adsorplanan reaktif mavi 19 % = ( ) * 100 (6.1)

0

Co: Baslangi¢c aninda boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L)

Ct: Bir t aninda sulu ¢ozeltide bulunan boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L) dir.
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Bir t aninda adsorplanan reaktif mavi 19'un miktariysa Esitlik (6.2)'de gosterildigi gibi

bulunur.

Adsorbamin birim kiitle basina adsorpladigt RM19(mg/g) = W (6.2)

Burada V; ¢ozeltinin hacmi (L), M; kullanilan RM19’nun kitlesini (g) gostermektedir.
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BOLUM 7

KARAKTERIZASYON VE BULGULAR

7.1 Malzemenin Karakterizasyonu

Adsorban olarak kullanilmak Uizere sentezlenen titanyum kapli i¢ci bos nano silikalarin
yapisal incelenmesi yapilmistir. Sentezlenen maddenin istenilen yapida olup olmadigini
Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) ile bakilmistir. FT-IR analizleri Yildiz
Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda Perkin Elmer Spectrum 100 cihazi ile
yapiimistir. Oncelikle sentezlenen ici bos nano silika baglarinin FT-IR’da verdigi dalga
boylari incelenmis ve literatiir ile karsilastirilmistir. Daha sonrasinda titanyum ile
kaplanan i¢i bos nano silika baglarinin verdigi dalga boyu incelenmis ve literatir ile

karsilastirilmistir.

Literatlirde i¢i bos nano silika baglarinin incelenmesinde Si-O-Si ve Si-OH baglarinin

verildigi gorilmustlr ve bu baglarin dalga boy araliklari;
Si-O-Si 1100-1000 cm?, 800 ve 460 cm™%, Si-OH 950 cm? [50-52].

ici bos nano silika baglarinin titanyum ile kaplanmasindan sonra literatiirde Ti-O-Si (950

cmt) ve Ti-O-Ti (1450 cm™) olustugu goérulmistir [50,52,53].

Deneysel calismada sentezlenen ici bos nano silikanin ve titanyum kapli ici bos nano
silika baglarinin verdigi dalga boylari literatiirde goriilen baglar ile uygun oldugu

gozlenmektedir (Sekil 7.1).

40



Joro.

— .-“"""--.., - e e e e \ "rﬁ'||
A X
95 nim | \
167,36 || i ||
2 '. N
|| 96029 |
85| |I | Si-OH
II | 0043
20 \ A
'.I Si-0-8i
75 III ‘
|
\
|
65 \
5T I| |
60 |
[
55 ||
50 | |
|
|
40| | |
[
35.] | |
| |
50l | | ome
\ | /s-o-si
ESU T T T T 1
4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
-1
Sekil 7.1 Igi bos nano silika FT-IR sonucu
1000_
o0 | PO —
o3 Y d \ \ Iﬂ ."ﬁlw
_ 1
. \ \ Il L’
a6 Ill |I 142730 Il |
854 \ / \ | TLOTi | [ 7=
o4 | \ |
\ |
834 l" 163817 I| |
a2 S7Te. M II |
a1 | \ |
o0 B I|I
ED_ 335642 II |
88 | "I |
%*T 87| | |
86| \ |
'| |
84 II |
8 I |
82 [ |
| |
8 | |
80| 1 |
4 \ f
78 |II i
77 a2 | I|'
76 ] || 3236
750 . i . __ THG-Si X
40000 3000 2000 1500 1000 8500
cm-1

Sekil 7.2 Titanyum kapli ici bos nano silika FT-IR sonucu
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Sentezlenen maddelerin yizey vyapisi ve morfolojileri SEM(Scanning Electron
Microscope) ile incelenmistir. SEM analizleri Yildiz Teknik Universitesi Merkez
Laboratuarinda Zeiss EVO® LS 10 cihazi ile yapiimistir. Sentezlenen maddelerin yuvarlak
bir morfolojiye sahip oldugu gozlenmektedir (Sekil 7.3 ve Sekil 7.4). Sentezlenen
maddelerin boyutlari 150-500 nm arasinda degismektedir. Sekillerde goruldugl lizere

sentezlenen malzemelerin aglomera yapida olduklari gériilmektedir.

&

EHT = 7.00kV WD = 7.0 mm Signal A = SE2 Mag = 20.00 KX

bV % 4
.t

sy
W

s < ts "h, N g
A S LY e

EHT = 7.00 kV WD = 7.5mm Signal A = SE2 Mag = 20.00 KX

Sekil 7.4 Titanyum kapli ici bos nano silika SEM goriintiisi
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SEM analizi yapilan numunelerin yapisinin dizglin oldugu anlasildiktan sonra ayni
numuneler High-resolution transmission electron microscopy (Yiksek ¢ozinarlikli
gecirimli elektron mikroskopu, HRTEM) ile analiz edilmistir. Analizler Tlbitak MAM’da
JEOL 2100 JEM HRTEM cihazi ile gergeklestirilmistir. Analiz sonuglari Sekil 7.5-6’de

gorilebilmektedir.

1 um

Sekil 7.5 ici bos nano silikanin HRTEM gériintiisii

150 nm

Sekil 7.6 ici bos nano silikanin HRTEM gériintiisii (150 nm)

43



Sentezenen malzemelerin analiz sonuglari incelendiginde uygun yapida olduklari
gdzlenmistir. ici bos nano silikanin capi incelendiginde yaklasik 15 nm’lik bir cepere sahip
oldugu gorilmistir. Malzemenin ¢eper kalinliginin uygulanan TEOS miktariyla orantili
olarak degistigi literatlir bilgisi olarak bilinmektedir. TEOS miktarinin arttirilip

baslangictaki PS miktarinin uygun oranlanmasinin yapiyi degistirecegi 6ngorilmustir.

7.2 Titanyum Kapl igi Bos Nano Silikanin Reaktif Mavi 19 Adsorpsiyonu

Reaktif Mavi 19’un titanyum kaph ici bos nano silika ile adsorpsiyonu prosesinde
parametre olarak secilen pH, adsorban miktari ve sicaklik etkilerinin incelenmesi
amaciyla adsorpsiyon deneyleri, deneysel tasarim yontemleri dogrultusunda Design
Expert 11.0 programinin 6nerdigi deney planlariyla gerceklestiriimistir. Deneylerden
elde edilen veriler Box-Behnken tasarim metodu ile istatistiksel olarak incelenmis ve
yorumlanmistir. Cizelge 7.1'de reaktif mavi 19 adsorpsiyonu icin incelenen

parametrelerin seviye degerleri verilmistir.

Cizelge 7.1 Box Behnken modeline gore seviye degerleri

Seviye pH Sicaklik (°C) Ad(s:\rgt;alr; (r)nni1ll<-t)ar|
-1 1 25 50
0 2 35 100
1 3 45 150

7.2.1 Titanyum Kapl i¢i Bos Nano Silikanin Reaktif Mavi 19 Adsorpsiyonuna Ait Box-

Behnken Modelinin incelenmesi

Box-Behnken tasarim modeli uygulanarak yapilan reaktif mavi 19 adsorpsiyonu
deneyleri sonucunda farkh parametrelerde elde edilen % giderim degerleri Cizelge
7.2’de verilmistir. Deneyler farkli pH, adsorban miktari ve sicakliklarda gerceklestirilen
17 deneyden olusmaktadir. Deney sonuclari incelendiginde en yiiksek % giderimin pH 2,
0.15 g adsorban miktari ve 45°C sicakhk kosullarinda %98.72 degerinde, en disik %
giderim incelendiginde ise pH 3, 0.05 g adsorban miktari ve 35°C sicaklikta %35.16

degerinde giderim elde edildigi gorilmektedir.
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Gizelge 7.2 Box Behnken tasarim modeli sonucu uygulanan deneyler ve reaktif mavi

19’un giderim oranlari

Deney Sirasi Sicaklik (°C) pH Adsorban Miktar (g) Giderim (%)
1 35 2 0.1 86.44
2 45 3 0.1 72.45
3 25 2 0.15 98.3
4 25 2 0.05 65.25
5 35 2 0.1 89.4
6 45 2 0.05 52.54
7 35 2 0.1 88.8
8 35 2 0.1 87.1
9 35 2 0.1 88.2
10 25 1 0.1 92.37
11 35 1 0.15 98.3
12 35 1 0.05 57.62
13 45 1 0.1 93.22
14 35 3 0.15 77.54
15 45 2 0.15 98.72
16 25 3 0.1 78.81
17 35 3 0.05 35.16

7.2.2 Titanyum Kapl i¢i Bos Nano Silikanin Reaktif Mavi 19 Adsorpsiyonuna Ait Box-
Behnken Metodu Uygulanarak Model Denklemin Elde Edilmesi

Box-Behnken tasarim metodu uygulanarak reaktif mavi 19 adsorpsiyonunun farkli pH,
adsorban miktari ve sicaklik degerleri ile elde edilen deney sonuglari kullanilarak Design

Expert 11.0 programi ile model denklemleri gelistirilmistir.

Program Uzerinde quadratik model secilerek yapilan varyans (ANOVA) analiz sonuglari
Cizelge 7.3'de verilmistir. Cizelgede goriilen model f-degerinin 183.98 degerinde olmasi
modelin anlamli oldugunu gostermistir. Cizelgede P degeri 0.05’den kii¢lik olan model
degerlerinin model denkleminde 6nemli oldugu anlami cikariimistir. Uyumsuzluk

hatasinin 0.05’den biiyik olmasi modelin bu ¢alisma icin gecerli oldugunu gostermistir.
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Cizelge 7.3 Uygulanan deneyler sonucu elde edilen ANOVA analiz sonuglari

Kareler Serbestlik Karelerin F-Degeri P-Degeri
Toplami Derecesi Ortalamasi
Model 5198.52 9 577.46 183.98 <0.0001
A-Sicakhk 51.71 1 51.71 16.47 0.0048
B-pH 751.75 1 751.75 239.45 <0.0001
C-Adsorban 3292.26 1 3292.26 1048.67 <0.0001
Miktari
AB 7.59 1 7.59 2.42 0.1639
AC 37.76 1 37.76 12.03 0.0104
BC 0.7225 1 0.7225 0.2301 0.6461
A? 63.58 1 63.58 20.25 0.0028
B? 247.15 1 247.15 78.72 <0.0001
c? 730.48 1 730.48 232.68 <0.0001
Kalan 21.98 7 3.14
Uyumsuzluk 16.09 3 5.36 3.65 0.1217
Hatasi
Saf Hata 5.88 4 1.47
Toplam 5220.50 16
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Y reaktif mavi=87.99 + 2.54 % A — 9.69 * B+ 20.29 x C+ 1.38 * Ax B—3.07 A= C +
0.425 % B * C 4+ 3.89 x A* —7.66 * B —13.17x C*  (7.1)

Design Expert programi ANOVA analizi sonucu bulunan model F degerinin uygunlugu ve
korelasyon katsayisinin 0.9958 olarak 1 degerine yakinligi model denkleminin

uygulanabilirligini gdstermistir.

Box-Behnken tasarim metodu ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleri verilerinin,
model denkleminden elde edilen degerler ile grafiksel karsilastiriimasi Sekil 7.7’de

verilmistir.

120 _3

100

20 4

I I I I I I
20 20 60 80 100 120

Deney Sonucuna Gore Deneysel % Giderim

Model Denklemine Gore Teorik % Giderim

Sekil 7.7 Reaktif mavi 19 boyar maddesinin adsorpsiyonunda deneysel ve teorik

adsorpsiyon degerlerinin karsilastiriimasi

Cizelge 7.4 Adsorpsiyonun optimum kosulu ve bu kosulda elde edilecek giderim orani

Parametre Parametre Degeri % Giderim
pH 2
Sicakhik (°C) 25 98.3
Adsorban Miktari (g) 0.15
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7.2.3 Titanyum Kaph ici Bos Nano Silikanin Reaktif Mavi 19 Adsorpsiyonuna Ait

Parametrelerin Adsorpsiyon Verimini Etkileyen Modellemenin 3 Boyutlu Yiizel
Grafikleri
Yapilan deneyler sonucu elde edilen veriler Desing Expert’e eklenmis ve elde edilen

veriler Box Behnken modeline gore islenmistir. Model tasarimindaki verilerin

yorumlanmasi icin 3 boyutlu yizey grafiklerinden yararlaniimistir. Deneysel verilerden

elde edilen grafikler Sekil 7.8 — 7.10 arasinda gorlilmektedir.

% Giderim

A: Sicaklik

B: pH 1 25

Sekil 7.8 pH ve sicakligin % giderime etkisini gosteren 3 boyutlu yizey grafigi
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0,15
45

0,09 35

C: Adsorban Miktari
A: Sicaklik

005 25

Sekil 7.9 Adsorban miktari ve sicakhigin % giderime etkisini gdsteren 3 boyutlu ylizey

grafigi

C: Adsorban Miktari
0,07 15

B: pH

005 1

Sekil 7.10 Adsorban miktari ve pH’In % giderime etkisini gdsteren 3 boyutlu ylizey

grafigi
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3 boyutlu ylzey grafikleri incelendiginde titanyum kapli nano silikanin optimum

kosullarda reaktif mavi 19’yi %90’in lizerinde adsorpladigl yorumu yapilabilmektedir.

7.3 Reaktif Mavi 19’n Adsorpsiyon izotermleri

Titanyum kaph i¢i bos nano silika ile yapilan adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
veriler ile gesitli modellemeler yapilmis ve bu modellemeler ile Langmuir ve Freundlich
izotermleri ¢ikarilmistir (Sekil 7.9 ve 7.10). izotermlerden cikarilan denklemlerden elde

edilen degerler ve bunlarin regresyon katsayilari Cizelge 7.5’de gorilebilir.
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Sekil 7.12 Adsorpsiyonun Freundlich izotermi
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Gizelge 7.5 Langmuir ve Freundlich izoterminden elde edilen sabitler ve istatistiksel

veriler

Langmuir izotermi

Qm KL R2 o

142.857 0.151 0.929 0.0282

Freundlich izotermi

1/n Kr R? )2

0.2121 53.292 0.7995 0.146

Cizelge 7.5'de gosterilen Kr degeri Freundlich sabiti, n adsorpsiyon yogunlugu, K.
adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagl olan sabit (L/g), Qm adsorbanin maksimum
adsorplama kapasitesi (mg/g), o standart sapmadir. Bu gizelgedeki veriler gbz 6niine
alindiginda regresyon katsayisi 1’e yakin olan Langmuir izoterminin deney igin uygun

izoterm oldugu anlasiimaktadir.

7.4 Adsorpsiyon Kinetikleri

Yapilan galismanin kinetik olarak yorumlanmasi igin birinci ve ikinci dereceden yalanci,
Elovich ve partikil igi diflizyon kinetik modeller uygunlanmis ve elde edilen grafikler Sekil
7.11 — 7.14 arasinda gosterilmektedir. Bu modellerden elde edilen veriler ise Cizelge

7.6’da verilmektedir.
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Sekil 7.13 Deneylerin sonucunda elde edilen yalanci 1. dereceden kinetik modellemesi
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Sekil 7.14 Deneylerin sonucunda elde edilen yalanci 2. dereceden kinetik modellemesi
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Sekil 7.15 Deneylerin sonucunda elde edilen Elovich kinetik modellemesi
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Sekil 7.16 Deneylerin sonucunda elde edilen partikiil ici diflizyon kinetik modellemesi

Cizelge 7.6’daki verilere bakildiginda korelasyon sayisinin en yiksek oldugu ikinci
dereceden kinetik modelin yapilan deneyler i¢in en uygun model oldugu yorumlanabilir.
Literatirde yapilan calismalar da bu kapsamda yapilan deneylerin genellikle ikinci

dereceden yalanci kinetik modellemeye uydugunu géstermektedir.
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Gizelge 7.6 Reakif mavi 19’un adsorpsiyonu deneylerinde elde edilen verilerin kinetik

sabitleri ve istatistiksel veriler

Yalanci 1. Derece Kinetik Model

ki (1/dk) ge (mgg? R? o

0.0371 37.41 0.9361 0.308

Yalanci 2. Derece Kinetik Model

k2 (g/mg.dk) e (Mg gt R? o

0.0028 67.56 0.9971 0.03

Elovich Kinetik Modeli

a (mg g*dk) B (g mg?) R? o

62.63 0.097 0.977 1.77

Partikiil i¢i Diflizyon Kinetik Model

ko (mg gt dk©2) Ci(mgg?) R? o

5.1873 19.781 0.7845 10.15

Cizelge 7.6'daki verilerin aciklamasi soyledir:

ge: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg g1),

ki: Yalanci 1. mertebe hiz sabiti (dk™ ),

ka: Yalanci 2. mertebe hiz sabiti (g mg? dk!),

ko: Parcacik ici dagilim hiz sabiti (mg g * dk®?),

a: Adsorpsiyonun baslangictaki hizini gdsteren Elovich sabiti (mg g * dk?),

B: Adsorbanin kaplanan ylzeyinin boyutunu ifade eden Elovich sabiti (mgg )
C: Adsorpsiyondaki tabaka kalinligini gésteren sabitidir.
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

Son yillarda genellikle diistk yogunlugu, genis ylzey alani, ylzey gecirgenligi ve yiksek
ylzey enerjisi gibi farkli 6zeliklerinden dolayi ici bos nano malzemelere ilgi artmistir. Bu
calismada titanyum kapli i¢i bos nano silika, sol-jel reaksiyon ve polistirenin sert sablon
olarak kullanilmasi ile sentezlenmistir. Sentezlenen malzemenin, tekstil atik sularindan

reaktif mavi 19’un gideriminde kullanimi incelenmistir.

Sentezlenen numuneler FT-IR, SEM ve TEM ile analiz edilmistir. FT-IR analizlerinde igi bos
nano silika ve titanyum kapl i¢ci bos nano silikaya 6zgl olan baglar literatiirde
karsilastirilmistir ve ici bos nano silikada bulunan 1100-1000 cm™, 800 ve 460 cm
baglarinin Si-O-Si baglari oldugu gorilmaustir. Titanyum kapli ici bos nano silikanin 950
cmVde Ti-O-Si ve 1450cm Y de Ti-O-Ti bagi olusturdugu gézlenmistir. SEM analizlerinde
sentezlenen numunelerin 150-500 nm arasinda boyutlarinin degistigi ve aglomera
yapida olduklari gorilmustir. Sentezlenen maddelerin yuvarlak ve yapisinin dizgin
oldugu gorilmustir. Numunelerin TEM analizlerinde ici bos nano silikanin 15-20 nm’lik

ceper kalinhigina sahip oldugu gézlenmistir.

Box-Behnken deneysel tasarim metodu uygulanarak farkh pH (1, 2, 3), adsorban miktari
(0.05 g, 0.1 g ve 0.15 g) ve sicaklik (25°C, 35°C, 45°C) parametrelerinin boyar madde

adsorpsiyonu lzerine etkileri incelenmistir.

Yapilan calisma sonucunda; Box-Behnken tasarim metodunun, incelenen sistemde
yiksek korelasyon degeri ve disik standart sapma degeri vermesinden ve bunun yani

sira tasarimin olusturulmasi sirasinda yapilmasi gereken deney sayisinin az olmasi ile

55



maliyet ve zaman agisindan da avantajli bir metot oldugu gorilmustir. Box-Behnken

tasarim metodu uygulamasi sonucu elde edilen denklem asagida verilmistir.

Y reaktif mavi=87.99 + 2.54* A —9.69 * B+ 2029« C+ 138 xAxB—3.07«AxC+
0.425 % B * C + 3.89 * A* — 7.66 * B> — 13.17 * C* (8.1)

(A: Sicaklik B: pH C: Adsorban miktari)

Yapilan deneylerde reaktif mavi 19’un yiizdece en yliksek giderimi pH 2, 0.15 g adsorban
miktari ve 45°C sicaklik kosullarinda %98.72 olarak, ylizdece en duslik giderimi pH 3, 0.05

g adsorban miktari ve 35°C sicaklik kosullarinda %35.16 olarak elde edildigi gérilmustir.

Adsorpsiyon prosesinden elde edilen veriler ile adsorpsiyon izotermi incelenmistir ve
daha yiiksek korelasyon katsayisi (R>=0.929) ve disiik standart sapmayi (o = 0.0282)
veren modelin Langmuir izotermi oldugu tespit edilmis ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesi (Qm) 142.857 mg/g olarak hesaplanmistir. Yalanci 1. Derece Kinetik, Yalanci 2.
Derece Kinetik, Elovich ve Partikiil i¢i Difiizyon Kinetigi modelleri olmak lizere 4 farkli
adsorpsiyon kinetik modeli incelenmis ve kinetik parametreleri hesaplanmistir.
incelenen kinetik modelleri arasinda en yiiksek korelasyon katsayisi (R?= 0.9971) ve en
disik standart sapmayi (0=0.03) veren Yalanci 2.Derece Kinetik modeli oldugu tespit

edilmistir.

Yapilan ¢alismada titanyum kapli i¢i bos nano silikanin reaktif mavi 19 gideriminde

kullanilmasi verimli olarak gortlmektedir.

Oneriler;

Bundan sonraki ¢calismalarda;

v" Uretilen malzemenin diger tekstil boyalarinin gideriminde kullanilabilirligi,

v" Uretilen titanyum kapli i¢ci bos nano silikanin agir metal gibi diger kirleticilerin

gideriminde kullanimi,

v" Uretilen malzemenin farkl gruplar ile modifikasyonu ile boyar madde gideriminde

verimi,

v" Uretilen titanyum kapli ici bos nano silikanin toksik bir yapida olmamasindan dolayi

ilac tasinimi prosesinde kullanilabilirligi arastirilabilir.

56



KAYNAKLAR

[1]

(2]

3]

[4]

5]

(6]

(7]

8]

[9]

[10]

[11]

Filipponi, L., ve Sutherland, D. (2012). “Nanotechnologies: Principles,
applications, implications and hands-on activities: A compendium for
educators: European Union”, Directorate General for Research and Innovation,
Brussels.

Horikoshi, S., ve Serpone, N. (2013). Microwaves in Nanoparticle Synthesis:
Fundamentals and Applications, Wiley-VCH, Singapore.

Macwan, D., Dave, P. N., Chaturvedi, S. (2011). “A review on nano-TiO; sol—gel
type syntheses and its applications”, Journal of Materials Science, 46-(11):
3669-3686.

Bhushan, B., (2004). Hand book of nanotechnology, Springer-Verlag Berlin
Heidelberg, Germany.

Ratner, M. ve Ratner, D., (2003). Nanotechnology. A Gentle Introduction to the
Next Bigldea, Upper Saddle River, New Jersey, USA.

Ryan, K. M., Mastroianni, A., Stancil, K.A., Liu, H.T., Alivisatos, A.P., (2006).
“Electric-Field-Assisted Assembly of Perpendicularly Oriented Nanorod
Superlattices”, Nano Lett. 6:1479-1482.

Nalwa, H.S. (2002). Nanostructured Materials and Nanotechnology, Academic,
San Diego.

Pacifico, J., Jasieniak, J., Gomez, D.E., Mulvaney, P., (2006). “Tunable 3D arrays
of quantum dots: synthesis and luminescence properties” Small 2: 199-203.

Kityk, 1.V., Ebothé, J., Liu, Q., Sun, Z., Fang, J., (2006). “Drastic increase in the
second-order optical susceptibilities for monodisperse In203 nanocrystals
incorporated into PMMA matrices”, Nanotechnology 17: 1871-1877.

Holister, P., Weener, J., Vas, C., & Harper, T. (2003). Nanoparticles; technology
white papers, Cientifica.

Faraday, M., (1857). “The Bakerian Lecture: Experimental Relations of Gold
(and Other Metals) to Light” Philos. Trans. R. Soc. Lond., 147: 145-181.

57



[12]

[13]
[14]

[15]

[16]

[17]
[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

Feynmann, R.P., (1959). “There’s plenty of room at the bottom”, Eng. Sci. 23:
22-36.

Drexler, E., (1986). Engines of creation, Anchor Books, New York.

Yildirim, S., (2016). Production of Electrodeposited Ni Matrix Nanocomposite
Coatings, Yiksek Lisans Tezi, Dokuz Eyliil Universitesi Fen Bilimleri Enstitiis,
istanbul.

Cheng, J., Mallet, N., Baaziz, W., Ersen, O., Gombart, E., Alard, V., Majimel, J.,
Delville, M., Treguer-Delapierre, M. And Duguet, E. (2018), “Template-Directed
Synthesis of Titania Nanocages with Four Tetrahedrally Arranged Open
Windows”, Chem. Eur. J. 24: 1 —6.

Wang, X., Feng, J., Bai, Y., Zhang, Q., Yin, Y., (2016). “Synthesis, Properties, and
Applications of Hollow Micro-/Nanostructures”, Chem. Rev., 116:10983-11060.

Kowalski, A., Vogel, M., Blankenship, R.M., (1984). US Patent 4427836.

Ren, N., Wang, B., Yang, B., Zhang, Y., Yang, W., Yue, Y.H., Gao, Z.,, Tang, Y.,
(2005). “General Method for the Fabrication of Hollow Microcapsules with
Adjustable Shell Compositions”, Chem. Mater. 17: 2582-2587.

Abdelaal, H.M.A., (2013). Facile Hydrothermal Fabrication Of Nano-Oxides
hollow Spheres Using Monosaccharide As Sacrificial Templates, Doktora Tezi,
Philipps Universitesi Kimya Boélimu, Marburg.

Lu, A. H., Schuth, F., (2006). “Nanocasting: A Versatile Strategy for Creating
Nanostructured Porous Materials”, Adv. Mater., 18 (14): 1793-1805.

Lou, X. W., Archer, L. A,, Yang, Z. C., (2008). “Hollow Micro-/ Nanostructures:
Synthesis and Applications”, Adv. Mater., 20 (21), 3987-4019.

Prieto, G., Tliysliz, H., Duyckaerts, N., Knossalla, J., Wang, G-H., & Schiith, F.,
(2016). “Hollow Nano- and Microstructures as Catalysts”, Chem. Rev., 116 (22):
14056-14119.

Lou, X. W., Wang, Y., Yuan, C,, Lee, J.Y., Archer L.A., (2006). “Template-free
synthesis of SnO; hollow nanostructures with high lithium storage capacity”,
Adv. Mater., 18: 2325-2329.

Onen M. K., (2013). Biyomateryal Kullanilarak Mikro Boyutlu Partikiil Sentezi,
Partikillerin Yapisi Ve Spektoskopik Ozelliklerin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi,
Mugla Sitki Kogman Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Mugla.

Lou, X.W., Archer, LA. & Yang, Z., (2008). “Hollow Micro-/Nanostructures:
Synthesis and Applications”, Adv. Mater., 20: 3987-4019.

Kadioglu, S., (2016). Metal Bezeli Silika Partikiillerinin Yari-Biyosentezle Uretimi,
Yapisal Analizi Ve (Antibakteriyel Ve Fotokatalitik) Ozelliklerinin incelenmesi,
Doktora Tezi, Mugla Sitki Kogman Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Mugla.

Karahasanoglu, M. D., (2015). Synthesis And Characterization Of Organic-
inorganic Hybrid Materials, Doktora Tezi, istanbul Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisu, istanbul.

58



(28]

[29]

(30]

(31]

[32]

[33]

[34]

(35]

[36]

(37]

(38]

[39]

Heinz, 0., (2013). Polymer-Filler interactions in Polyether Based Thermoplastic
Polyureathane/Silica Nanocomposites, Doktora Tezi, Sabanci Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisi, Istanbul.

Sahin, M., (2017). Aspergillus Sp Tk4 Kullanilarak Titanyum Dioksit (TiO3)
Nanopartikiliiniin Biyosentezi Ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Atatlirk
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum.

Basalan, E., (2017). Magnetron Sactirma Ve Elektrokimyasal Anotlama
Teknikleri ile Elde Edilen TiO2 Nanoyapilarin Uretimi, Karakterizasyonu Ve
Fotokatalitik Uygulamalari, Yiksek Lisans Tezi, Dokuz Eyliil Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisi, izmir.

Avcioglu, C., (2014). Puskiirtmeli Kurutma Yéntemi ile Pva Katkili TiO2 Tozlarinin
Granulasyonu Ve Sinterlenmis Numunelerin Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans
Tezi, istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisu, istanbul.

Caliskan, O., (2015). Adsorption Behavior Of Terephthalic Acid On Tio2 Nano
Particles And SiO,/TiO, Nano Composites Synthesized By Thermal Hydrolysis
Method, Yiiksek Lisans Tezi, Ege Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi, izmir.

Aksoy, O., (2012). Sulu ¢ozeltiden bazi boyarmaddelerin ve bakir metalinin
uzaklastiriimasinda yeni bir adsorplayici olarak nar posasinin degerlendirilmesi,
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali, Dicle Universitesi Fen Bilimleri
Enstitlsd, Diyarbakir.

Gokara, G., (2013). igde cekirdeginden elde edilen aktif karbon iizerinde tekstil
boyar maddelerinin adsorpsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Fizikokimya Anabilim
Dali, Trakya Universitesi Fen Bilimleri Enstitlsd, Edirne.

Zeytuncu, B., (2014). Elektrospinning Teknigi Ve UV Isimasinin Eszamanli Olarak
Uygulanmasi ile Nanofiber Membranlarin Hazirlanmasi Ve Kiymetli Metallerin
Adsorpsiyonunda Uygulanmasi, Doktora Tezi, istanbul Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitisy, istanbul.

Tasmmakiran, A. F., (2010). Zirai Yan Uriinlerin Modifiye Edilerek Yeni
Adsorbanlarin Hazirlanmasi Ve Boyalarin Adsorpsiyonu, Yiksek Lisans Tezi,
Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Konya.

Hender, B., (2018). Poli(Etilen Glikol Dimetakrilat-N-Vinil imidazol) [Poli(Egdma-
Vim)] Kirelerinin Sentezi, Karakterizasyonu Ve Sulu Cozeltilerden Brilliant
Yellow Ve Basic Yellow 28 Adsorpsiyonu icin Kullaniimasi, Yiiksek Lisans Tezi,
Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiist, Kocaeli.

Yildirim, I., (2018). Sulu Cézeltilerden Agir Metal iyonlarinin Uzaklastirilmasinda
Dogal Ve H,SO; ile Modifiye Edilmis Mese Talasinin Kullanilabilirliginin
Arastirilmasi, Yiksek Lisans Tezi, Giimishane Universitesi Fen Bilimleri
Enstitlisi, Gimushane.

Gupta, V. K., Suhas, D., (2009). “Application of low-cost adsorbents for dye
removal —A review”, Journal of Environmental Management, 90: 2313-2342.

59



[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

(48]

[49]

[50]

[51]

[52]

Karanfil, E., (2017). Sulu Cozeltilerden Meyve Posasi ile Boyar Maddelerin
Adsorpsiyon Yéntemi ile Gideriminin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Yildiz
Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisu, istanbul.

Wisniewska, M., Wawrzkiewicz, M., Polska-Adach, E., Fijatkowska G. &
Goncharuk 0., (2018). “Nanosized silica—titanium oxide as a potential
adsorbent for C.I. Acid Yellow 219 dye removal from textile baths and
wastewaters”, Applied Nanoscience, 8 (4): 867-876.

Gorsd M.N., Pizzio L.R. & Blanco M.N., (2015). “Synthesis and Characterization
of Hollow Silica Spheres”, Procedia Materials Science, 8: 567-576.

Sandberg, L.I.C., Gao, T., Jelle, B.P., & Gustavsen, A., (2013). “Synthesis of
Hollow Silica Nanospheres by Sacrificial Polystyrene Templates for Thermal
Insulation Applications”, Advances in Materials Science and Engineering,
483651.

Kim, C., Kim, S., Oh, W.K., Choi, M., & Jang J., (2012). “Efficient intracellular
delivery of camptothecin by silica/titania hollow nanoparticles”, Pub-Med
Chemistry 16, 18(16): 4902-4908.

Mahmoodi, N.M., & Najafi, F., (2012). “Synthesis, amine functionalization and
dye removal ability of titania/silica nano-hybrid”, Microporous and
Mesoporous Materials, 156: 153-160.

Oh, W-K., Choi, M., Jang, J., (2010). “Cellular Uptake, Cytotoxicity, and Innate
Immune Response of Silica- Titania Hollow Nanoparticles Based on Size and
Surface Functionality”, ACS Nano, 4 (9): 5301-5313.

Wang, Y., Wang, G., Wang, H., Liang, C., Chai, W., & Zhang, L., (2010).
“Chemical-Template Synthesis of Micro/Nanoscale Magnesium Silicate Hollow
Spheres for Waste-Water Treatment”, Chem. Eur. J., 16: 3497 — 3503.

Messina, P.V., & Schulz, P.C., (2006). “Adsorption of reactive dyes on titania—
silica mesoporous materials”, Journal of Colloid and Interface Science, 299:
305-320.

Zou, H., Wu, S., Ran, Q., Shen, J., (2008). “A Simple and Low-Cost Method for
the Preparation of Monodisperse Hollow Silica Spheres”, J. Phys. Chem. C., 112:
11623-11629.

Laohhasurayotin, K., Viboonratanasri, D., (2013) “Preparation and
characterization of titania-entrapped silica hollow particles: effective dye
removal and evidence of selectivity”, Chem. Phys., 15, 9626-9635.

Wang, J.-X., Wen, L.-X., Wang, Z.-H., Chen, J.-F., (2006) “Immobilization of silver
on hollow silica nanospheres and nanotubes and their antibacterial effects”,
Materials Chemistry and Physics, 96: 90-97.

Yoon, C.-M., Noh, J., Jang, Y., Jang, J., (2017) “Fabrication of a silica/titania
hollow nanorod and its electroresponsive activity”, RSC Adv., 7: 19754-19763.

60



[53] Li, Y., Kim, S.-J., (2005) “Synthesis and Characterization of Nano titania Particles
Embedded in Mesoporous Silica with Both High Photocatalytic Activity and
Adsorption Capability”, J. Phys. Chem. B, 109: 12309-12315.

61



OZGECMIS

KiSISEL BILGILER

Adi Soyadi : Ali PERK

Dogum Tarihi ve Yeri :19.09.1992 / Kiiclikgcekmece
Yabanci Dili : Ingilizce

E-posta : aliperk92 @gmail.com

OGRENiM DURUMU

Derece Alan Okul/Universite Mezuniyet Yil
Lisans Kimya Mihendisligi  Yildiz Teknik Universitesi 2015

Lise Fen Bilimleri Maltepe Anadolu Lisesi 2010

IS TECRUBESI

Yil Firma/Kurum Gorevi

2016-2016 MPolimer Teknik Satis Danigmani

62



YAYINLAR
Bildiri
1. Perk, A., Yilmaz E., (2018) “Removal of Reactive Blue 19 From Aqueous Solution

Hollow Nano Silica Coated With TiO2” International Conference on Recent Advance
Science, Technology & Engineering (ICRASTE), 20-21 Ekim 2018, istanbul.

63



