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Oz: Bu caligmada, mezogdzenekli SBA-15 silika malzemesi anilinin in-situ polimerizasyon metodu ile
modifiye edilmis ve polianilin(PANI)/SBA-15 malzemeleri elde edilmistir. Farkli SBA-15 ve anilin
miktarlarinin PANI/SBA-15 malzemelerinin yapisal ve kimyasal 6zellikleri lizerine etkileri incelenmistir.
Sentezlenen malzemeler X-1isin1 kirimim desenleri (XRD), azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri,
Fourier dontisimli infrared (FTIR), ultraviyole goriiniir bolge difiiz reflektans (UV-Vis-DRS)
spektroskopi analizleri ve Boehm titrasyon metodu kullanilarak karakterize edilmistir. XRD desenleri,
diistik anilin miktarinda SBA-15’in yapisal 6zelliklerinin korundugunu goéstermistir. SBA-15’in yapisina
PANI’nin katilmasi ile yiizey alan, gdzenek hacim ve gozenek ¢ap degerlerinin diistiigii belirlenmistir.
FTIR ve UV-Vis-DRS analizleri PANI’nin SBA-15 yapisina basarili bir sekilde katildigin1 gostermistir.
Malzemelerin baziklik miktarina SBA-15 ve anilin miktarlarmin 6nemli dl¢lide etki ettigi Boehm
titrasyon analizleri ile belirlenmistir. Sentezlenen malzemelerin yapisal ve kimyasal ozellikleri goz
ontinde bulunduruldugunda diisiik sicaklik karbondioksit adsorpsiyonu i¢in kullanilmaya deger oldugu
disiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: SBA-15; Polianilin; Sorbent; CO, adsorpsiyonu

Synthesis of PANI/SBA-15 Sorbents for Low Temperature CO, Adsorption and Effect of Synthesis
Parameters on Structural Properties

Abstract: In this work, mesoporous SBA-15 silica materials were modified by in-situ polymerization
method of aniline and polyaniline(PANI)/SBA-15 materials were obtained. The effect of the different
amount of SBA-15 and aniline on the textural and chemical properties of PANI/SBA-15 materials was
investigated. The synthesized materials were characterized by using X-ray diffraction (XRD), nitrogen
adsorption/desorption isotherms, Fourier transform infrared (FTIR), ultraviolet-visible diffuse reflectance
(UV-Vis-DRS) spectroscopy analyses and Boehm titration method. XRD patterns showed that the
structural properties of SBA-15 were preserved in low aniline amount. It was determined that, surface
area, pore volume and pore diameter values decreased with the incorporation of PANI to the structure of
SBA-15. FTIR and UV-Vis-DRS analyzes showed that, PANI successfully participates in the SBA-15
structure. It was determined by Boehm titration analyses that the amounts of SBA-15 and aniline
significantly affect the basicity of the materials. Considering the structural and chemical properties of the
synthesized materials, it is thought to be useful for low temperature carbon dioxide adsorption.
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1. GIRIS

Fosil yakitlardan kaynaklanan karbondioksit emisyonu kiiresel 1sinmanin ve iklim
degisikliginin baslica nedenlerinden biridir. Bu nedenle bir¢ok aragtirmact CO, emisyonunu
kontrol etmek igin verimli ve ekonomik yoOntemlerin arastirilmasina odaklanmaktadir.
Adsorpsiyon, ¢dziicii absorpsiyonu, membran ayirma, kriyojenik damitma gibi farkli fiziksel ve
kimyasal yontemler CO, adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir (Yaumi ve dig., 2017). CO,
adsorpsiyonu i¢in geleneksel ve ticari olarak uygulanabilir teknik, monoetanolamin,
dietanolamin ve metildietanolamin gibi sivi alkanolaminler ile kimyasal absorpsiyondur (Sanz
ve dig., 2012). Sivi aminlerin kullanimi, isletme ekipmaninin korozyonu ve ¢oziicii
rejenerasyonuna baglh olarak yiiksek enerji tiiketimi gibi bircok dezavantaji igerir. Adsorpsiyon
basit, enerji gereksinimi diisik ve ucuz bir ayirma islemi oldugundan c¢ogunlukla tercih
edilmektedir. Daha diisiik 1s1 kapasitesine sahip kat1 adsorbanlar, sulu amin ¢dzeltilerine kiyasla
tretim igin gerekli enerji miktarii1 azaltmaktadir (Akti 2018, Kripal ve dig., 2018).
Karbondioksitin adsorpsiyonla tutulmasinda kademeli basing adsorpsiyonu (pressure swing
adsorption, PSA) ve kademeli sicaklik adsorpsiyonu (temperature swing adsorption, TSA) gibi
yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerden en ¢ok TSA yontemi kullanilmakla beraber bu
yontem disiik ve yiiksek sicaklik olarak iki sekilde uygulanmaktadir. Diisiik sicaklik
uygulamalar1 genellikle fiziksel adsorpsiyon ile yiiksek sicaklik uygulamalar1 ise kimyasal
adsorpsiyon prosesi ile yiiriimektedir (Unveren ve dig., 2017). Fiziksel adsorpsiyonda
kullanilacak adsorbentin ylizey alani, gbzenek ¢api, gbzenek hacmi, ylizey fonksiyonel gruplar
gibi fizikokimyasal Ozellikleri olduk¢a ©Onem tagimaktadir. Adsorbentlerin bazik dogasi
karbondioksit gibi asidik gazlarin adsorpsiyonunda ©onemli olmakla birlikte, bu 6zellik
adsorbentlerin modifikasyonu ile de saglanabilmektedir (Khalili ve dig., 2017). Kimyasal
adsorpsiyon tamamen sorbent ile karbondioksitin kimyasal etkilesimi dolayisiyla sorbentin
kimyasal 6zellikleri diger fiziksel 6zelliklerinden daha fazla aktiviteyi etkilemektedir (Khalili ve
dig., 2017). Khalili ve ark. yaptigi c¢alismada (Khalilive dig., 2017) karbondioksit
adsorpsiyonunda aktif karbon kullanildiginda prosesin genel olarak sadece fiziksel adsorpsiyon,
aminler ile modifiye edildiginde hem adsorpsiyon hem de kimyasal reaksiyon iizerinden
gerceklestigini belirtmislerdir. Bu agidan bakildiginda adsorbentlerin aminler ile modifiye
edilmesi karbondioksit adsorpsiyonun hem fiziksel hem de kimyasal olarak yiiriitiilebilecegini
gostermektedir.

Amin ile fonksiyonellestirilmis gozenekli silikalar, gézenekli karbonlar (mezogodzenekli ve
mikro gozenekli), metal-organik gergeveler (MOFlar), mezokarbon nitriirler ve zeolitler gibi pek
¢ok gozenekli malzeme CO, adsorpsiyonunda kullanilmaktadir. Son yillarda, MCM-n, SBA-n,
FDU-n ve KIT-n gibi mezogdzenekli silika malzemeler yiiksek yiizey alanlarina, tiniform ve
ayarlanabilir gozenek boyutlarina ve ylizey fonksiyonel gruplarina sahip olmalari nedeniyle CO,
adsorpsiyon ¢alismalarinda oldukga tercih edilmektedir (Yaumi ve dig., 2017, Kripal ve dig.,
2018, Wei ve dig., 2008, Yan ve dig., 2013). SBA-n grubu tiyesi olan SBA-15 malzemesi diger
malzemelere gore, silika duvarinda mezogozeneklerle birlikte mikro gozeneklerde
bulundurmaktadir ve bu mikro gézenekler, yiiksek yiizey alani ve yiiksek gaz ayirma segiciligi
saglamaktadir (Yan ve dig., 2013). Literatiir ¢alismalarinda, SBA-15 malzemesi genellikle
polietilenimin,  aminopropiltrietoksisilan, okta (3-aminofenil) oktasilseskuioksan,  3-
kloropropiltrimetoksisilian (CPTMS) ve amin dendrimerler gibi bazik amin gruplan ile
modifiye edilerek CO, adsorpsiyonunda kullanilmustir (Sanz ve dig., 2012, Yan ve dig., 2013,
Ullah ve dig., 2015). SBA-15'e uygulanan modifikasyon ve fonksiyonellestirme islemleri,
karbamatlarin olusumuna bagli olarak CO, emilimini de 6nemli 6l¢iide arttirmaktadir (Akti
2018). Silika malzemelerin modifikasyonu, kimyasal (asilama ve kokondenzasyon yontemi)
veya fiziksel (emdirme yontemi) yiizey modifikasyon yontemleri ile gergeklestirilmektedir
(Sanz ve dig., 2012, Yan ve dig., 2013, Ullah ve dig., 2015).
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Polianilin (PANI) malzemesi anilinin oksidatif reaksiyonu sonucu elde edilen amin ve imin
gruplarinca zengin, kolay sentezlenebilir, diisiik maliyetli, yiiksek ¢evresel ve termal kararliliga
sahip polimerik bir malzemedir. Literatiir ¢alismalarinda PANI sentezi anilin monomerinin bir
oksidant esliginde (amonyum per siilfat, APS) diisiik sicaklikta (0-5°C) oksidatif polimerizasyon
ile yurttilmistir (Khalili ve dig., 2016, Peyravi 2018, Qiang ve dig., 2014, Khadijeh ve dig.,
2017). Bu calismalarda PANI sentezlerinin 3 saatten daha fazla siirede gergeklestigi
goriilmiistiir. SBA-15 malzemesinin PANI ile modifikasyon ¢aligmalarina yaygin olarak sulu
gozeltilerden kimyasallarin ve boyar maddelerin uzaklastirilmasinda (Qiang ve dig., 2014,
Khadijeh ve dig., 2017), elektrokatalist (Silva ve Asefa 2012) ve biosensor (Weng ve dig., 2009,
Chen ve dig., 2009) gibi uygulamalarda, karbondioksit adsorpsiyonunda kullanimina ise sadece
bir ¢aligmada rastlanilmaktadir (Boukoussa ve dig., 2018).

Bu calismada literatiir ¢aligmalarindan farkli olarak PANI sentezinde amonyum persiilfat
yerine potasyum persiilfat kullanilmistir. Boylece polimerizasyon basmaginin ¢ok diisiik
sicakliklara kadar (0-5°C) inilmeden oda sicaklifinda ve daha kisa siirede gerceklestirilmesi
saglanmistir. Ayrica PANI/SBA-15 malzemelerinin sentezinde SBA-15 malzemesi etanol-su
karisimi igerisinde dagitilarak anilin ¢ozeltisine eklenilmis, boylece hem SBA-15 kati
malzemesinin anilin ¢6zeltisi igerisinde homojen olarak dagilmasi hem de PANI/SBA-15
malzemelerinin agglomera olmadan sentezlerinin gergeklestirilmesi amaglanmistir. Sentez
yontem ve parametrelerinin PANI/SBA-15 sorbentlerinin yapisal ve kimyasal 6zellikleri {izerine
etkileri XRD (X-1sim1 kirmim desenleri), azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, FTIR
(Fourier doniigimlii infrared), UV-Vis-DRS (ultraviyole goriiniir bolge difiiz reflektans)
spektroskopi analizleri ve Boehm titrasyon metodu ile belirlenmistir. Sentezlenen malzemelerin
karakterizasyon sonuglarindan yola c¢ikilarak atmosferik basing altinda diisiik sicaklik
karbondioksit adsorpsiyonunda kullanilabilirligi aragtirilmisgtir.

2. DENEYSEL METOT
2.1. Materyal

SBA-15 sentezinde sablon olarak Pluronic 123 [amphiphilic triblock copolymer, poly
(ethylene glycol)-block-poly (propylene glycol)-block-poly (ethylene glycol)] (Sigma-Aldrich),
silika kaynagi olarak tetraetil ortosilikat (TEOS, Merck) ve asit kaynagi olarak HCl (Merck),
¢oziicii olarak deionize su kullanilmistir. Polianilin (PANI) sentezinde ise anilin (Merck)
monomer, potasyum per siilfat (PPS, Merck) oksidant ve HCI (Merck) asit kaynagi olarak
kullanilmigtir. Etanol (Sigma-Aldrich), SBA-15 malzemesinin polianilin ¢dzeltisine eklenmesi
esnasinda SBA-15’in dagitilmasi i¢in kullamlmistir. Sentezlerde kullanilan biitiin kimyasallar
analitik safliktadir.

2.2. Malzeme Sentezi

SBA-15 sentezi Zhao ve ark. (Zhao ve dig., 1998) tarafindan onerilen sentez yontemi
kullanilarak gergeklestirilmistir. 2 g Pluronik 123, 15 mL deionize su ile oda sicakliginda
tamamen ¢0ziinene kadar manyetik karistiricida karistirildiktan sonra 60 g 2 M HCI eklenmistir.
Elde edilen ¢ozeltiye 4,25 g TEOS ¢ozeltisi damla damla ilave edilmis ve 37 °C’de 24 saat
boyunca karistirilmistir. Daha sonra karisim otoklav igerisine alinarak 100 °C de 48 saat etiivde
bekletilmis ve otoklavdan alinan karigim deiyonize su ile yikandiktan sonra siiziilmiis ve oda
sicakliginda kurutulmustur. Son olarak kuruyan malzeme kuru hava ortaminda 1 °C/min 1sitma
hizinda 550 °C’de 6 saat siire ile kalsine edilmistir.

PANI sentezinde anilinin kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi kullanilmistir.
Sentezde 2 mL anilin 100 mL 1 M HCI asit igerisinde ¢oziilmiis ve boylece anilin ¢ozeltisi elde
edilmistir. Bagka bir yerde 5,9 g PPS 100 mL 1 M HCI asit igerisinde ¢6ziilmiis (PPS ¢ozeltisi)
ve sonra anilin ¢ozeltisine yavas yavas eklenmistir. Elde edilen karisim oda sicakliginda 1 saat
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boyunca karigtirllmistir. Sentezde anilin/PPS mol orani 1/1 olarak alinmigtir. Elde edilen koyu
yesil renkli polianilin mavi bant siizgec kagidi kullanilarak siiziilmiis ve deionize su ile siizlintii
berraklasincaya kadar yikama islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen kati etiivde 40 °C
sicaklikta kurutulmustur.

PANI/SBA-15 malzemelerinin  sentezi  anilinin  in-situ  polimerizasyonu ile
gergeklestirilmistir. Sentezde istenilen miktarda SBA-15 numunesi 1/1 hacim oraninda su-
etanol karisimi (5 mL deionize su ve 5 mL etanol) icerisinde dagitilmis ve belirlenen miktarda
anilin iceren ¢ozeltiye eklenerek 30 min karigtirilmigtir. Karigtirma iglemi tamamlandiktan sonra
polianilinin olusmasi icin sentez ¢ozeltisine PANI sentez basamaginda oldugu gibi PPS ¢ozeltisi
eklenmis ve 1 saat boyunca karistirma islemine devam edilmistir. Karistirma isleminin ardindan
elde edilen koyu yesil renkli polianilin mavi bant siizge¢ kagidi kullanilarak siiziilmiis ve
deionize su ile siiziintii berraklagincaya kadar yikama islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen kati
etiivde 40 °C sicaklikta kurutulmustur. Malzemelere ait sentez parametreleri Tablo 1’de
verilmistir.

Tablo 1. PANI ve PANI/SBA-15 malzemelerin sentez parametreleri

Aniline SBA-15 PPS Anilin ve PPS nin her biri
Numune kodu miktari miktari miktari i¢in kullanilan HC1 miktar1
(mL) (9) (9) (mL)
PANI 2mL - 5,892 100
1PANI/1SBA-15 1mL 0,1 2,946 50
2PANI/1SBA-15 2mL 0,1 5,892 100
2PANI/2SBA-15 2mL 0,2 5,892 100

2.3. Malzeme Karakterizasyonu

Malzemelerin XRD desenleri 0,02 adim araliginda ve 0,025 (20/s) tarama hizinda dalga
boyu 0,15406 nm olan CuKa 151n kaynakli Philips PW 3040 difraktometre cihazi kullanilarak
elde edilmistir. Malzemelerin kristal boyutu XRD kirmmim desenlerindeki en giiclii pik siddeti
esas almarak Debye-Scherrer esitliginden [D = (0,9 A)/(BcosB)] hesaplanmistir. Burada D:
kristal boyutu (nm), A: 151k kaynagmin dalga boyu (A), 0: X-1s1n1 kirmim agis1 (derece) ve P:
XRD desenindeki giiglii pik uzunlugunun yarisinin genigligidir (derece).

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri —196 °C de Quanthrocrome®ASiQwin"™ fiziksel
adsorpsiyon cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Ol¢iim &ncesinde numuneler yaklasik 3 saat 100
°C sicakliktaki degas iinitesinde bekletildikten sonra 107<P/P,<0,99 kismi basing araliginda
analiz edilmistir. Numunelere ait BET (Brunauer—Emmett-Teller) ylizey alan degeri azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminin 0,05<P/P,<0,35 araliginda adsorplanan hacim degerinden
belirlenmistir. Toplam gdzenek hacim ve mikro+mezo gézenek hacim degerleri sirasiyla P/P,
~0,99 ve 0,96 degerlerindeki desorpsiyon verisinden yararlanilarak belirlenmistir. Mikro
gozenek hacmi V-t grafiginin (de-Boer kalinlig1 kullanilarak) ikinci iist dogrusal bolgesinin
kaymasindan (0,35<P/P,<0,96) elde edilmistir. Mezo gdzenek hacmi mikro+mezo gozenek
hacim degerinden mikro gézenek hacminin ¢ikarilmasiyla belirlenmistir. Malzemelerin mezo
gozenek cap degeri ise 0,35<P/P,<0,99 araliginda desorpsiyon verisi kullanilarak BJH (Barrett-
Joyner-Halenda) metotla belirlenmistir (Lowell ve dig., 2006).

Yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde Bruker Vertex 70/70v FTIR-ATR
spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Analizler 16 tarama sayisi, 4cm™ ¢oziiniirlik ve 400-
4000 cm' dalga say1s1 araliginda gergeklestirilmistir.

Malzemelerin UV-vis DRS spektrumlari Perkin-Elmer Lambda 35 UV-VIS
spektrofotometresinde 200-1100 nm aralifinda 1 nm ¢oziiniirliikte gerceklestirilmistir. Analiz
oncesi numuneler reflektans standart malzeme olan KBr ile karistirilarak pellet haline
getirilmistir.

264



Uludag Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Dergisi, Cilt 23, Say! 3, 2018

Malzemelerin bazik yiizey gruplarimin miktar1 ise Boehm titrasyon metodu kullanilarak
belirlenmistir. Oncelikle 0,1 g sorbent erlen igerisine alinmis ve 25 mL 0,1 M HCI asit ile oda
sicakliginda 120 rpm karistirma hizinda 24 saat siireyle nétralize edilmistir. Daha sonra karisim
0,2 um Nylon Millipore marka membran filtre kullanilarak siiziilmiis ve siiziintiiden 5 mL 6rnek
almarak 0,1 M NaOH c¢ozeltisi ile fenolftalein belirteci esliginde titre edilmis ve titrasyon
hacminden bazik gruplarin miktar1 bulunmustur (Peyravi 2018).

3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1. XRD kirmnim desenleri

Numunelerin XRD kirinim desenleri diisiik a¢1 ve genis ag1 araliginda incelenmis ve Sekil
1’ de gosterilmistir. Numunelerin kristal boyutlart ise Tablo 2’de verilmistir. Literatiirde SBA-
15’in karakteristik pikleri (100), (110) ve (200) diizlemlerinde sirasiyla 0,92°, 1,60° ve 1,85°
Bragg acilarinda ve amorf silika duvari 20-30° Bragg ag1 araliginda tespit edilmistir (Zhao ve
dig.,1998). PANI’ye ait karakteristik pikler ise 10°-60° Bragg agisi araliginda genis kirinim
deseni gostermektedir. PANI zincirlerinde diisiik kristallige neden olan benzenoid ve quinoid
halkalar1 ise ~25° Bragg agisinda goriilmektedir (Mostafaei ve Zolriasatein 2012).

Sentezlenen PANI/SBA-15 numunelerinde SBA-15’in karakteristik pikleri 26=0,4°-10°,
PANI’nin ise 20=10°-60° araliginda elde edilmistir. Disiik ag1 araliginda numunelerin XRD
kirimim desenleri incelendiginde (Sekil 1A), PANI/SBA-15 numuneleri arasinda SBA-15’in
karakteristik piklerinin en belirgin goriildiigi numune 1PANI/1SBA-15 numunesi olmustur. Bu
numunede SBA-15’e ait karakteristik pikler 0,84°, 1,48° ve 1,74° Bragg agilarinda sirasiyla
(100), (110) ve (200) diizlemlerinde elde edilmistir. Bu 1PANI/1SBA-15 numunesi igerisindeki
SBA-15’in  hekzagonal iki boyutlu yapisimt ve PANDI'nin SBA-15’in diizenli yapisim
bozmadigini gostermektedir. Anilinin baslangic miktarinin diisik olmasi PANI zincirinin
olugmasini veya zincir uzunlugunu (daha kisa polimer zincir uzunlugu) etkileyerek SBA-15’in
daha az PANI zinciri ile kaplanmasina ya da gozenekleri igerisine daha az PANI’nin niifuz
etmesine neden olmus olabilir (Weng ve dig., 2009). Anilin miktarinin 2 katina ¢ikarilmasi,
2PANI/1SBA-15 numunesinde SBA-15’in karakteristik piklerinin kaybolmasina dolayisiyla
SBA-15’in kristal yapisinin bozulmasina neden olmustur. 2PANI/2SBA-15 numunesinde SBA-
15 miktar1 2 katina ¢ikarildiginda SBA-15 yapisinin sadece 100 diizlemine ait pikin (26=0,84°)
gozlendigi ve pik siddetinin 6nemli dl¢iide azaldigi gorillmiistiir. Bu numunede 26=1°-2° Bragg
ac1 araliginda gozlenen yayvan pik PANI den kaynaklanmaktadir (Pedroso ve dig.,2013).

Numunelerin genis agt XRD kirinim desenlerinden (Sekil 1B) hem SBA-15’e hem de
PANTI’ye ait piklerin varligi tespit edilmistir. 22°-30° Bragg a¢1 araliginda goriilen yayvan pik
SBA-15’¢ ait amorf silika (SiO;) yapisimt ve PANI’e ait paralel ve pendikular yapilan
gostermektedir (Olad ve Naseri 2010). ~15° ve 20° Bragg agisinda goriilen pikler ise tamamen
PANT’ye ait piklerdir (Boukoussa ve dig.,2018).

Sentezlerde anilin ve SBA-15 miktarlarinin artirilmasi kristal boyutlarinda azalmaya neden
olmustur. 1PANI/1SBA-15 numunesinde kristal boyutu 26,7 nm iken anilin ve SBA-15’in
miktarlarinin iki katina ¢ikarilmasi kristal boyutunda 4 nm’lik bir azalmaya neden olmustur
(Tablo 2). Bu anilin miktarinin artirilmasi ile olusan PANI zincirinin daha uzun oldugunu
dolayisiyla SBA-15’in gdzenekleri arasina girdigini ya da etrafini sararak hem kristalligi hem de
kristal boyutunu etkilemis olabilecegini akla getirmektedir. Bu durum XRD kirinim desenleri ile
uyumludur.
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Sekil 1:
PANI/SBA-15 malzemelerinin XRD kirinim desenleri (A) diisiik agi; (B) genis agt

3.2. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Malzemelerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 2’de, mezogdzenek boyut
dagilimlan Sekil 3’de gosterilmistir. Yiizey alan, gdzenek hacim ve gozenek cap degerleri ise
Tablo 2’de verilmistir. Malzemelerin hepsi BDDT  (Brunauer Deming Deming Teller)
siniflandirmasina gore tip IV izoterm davranisi sergilerken histerisis davranislar farklilik
gostermistir. SBA-15 malzemesi [UPAC siniflandirmasina goére H1, diger malzemeler ise H3
davranigt gostermistir. Bu histerisis tipleri malzemelerin genis gozenek agikligina sahip
oldugunu, sadece mezogdzenek degil ayn1 zamanda mikrogdzenekleri de bulundurdugunu
gostermektedir (Lowell ve dig.,20006).

SBA-15’in BET yiizey alan, toplam gézenek hacim ve ortalama gézenek ¢ap degerleri
sirastyla 800 m*/g, 1,14 cm’/g ve 6,73 nm, PANI numunesinin ise sirastyla 49 m%g, 0,341 cm’/g
ve 3,71 nm olarak belirlenmistir. PANI ile modifiye edilen SBA-15 numunelerinin tamaminda
yiizey alan, gbézenek hacim ve ortalama gozenek ¢ap degerlerinde azalma olmustur. En fazla
azalma anilin miktarinin en fazla oldugu 2PANI/2SBA-15 numunesinde goriilmiistiir. Toplam
gozenek hacminde yaklasik olarak 3 kat, ortalama gozenek cap degerlerinde ise yaklasik 2 kat
azalma goriilmistiir. Bu PANI’'nin SBA-15’in gozenekleri igerisine girdigini gostermektedir
(Weng ve dig., 2009).
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DV/D(d), cm*/nm/g
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Tablo 2. Malzemelerin yapisal ézellikleri

Ortalama

Yiizey Gozenek S5zenek Kristal

ala;n hacsmi 5351 boyutu
Numune (m/g) (cm*/g) (nm) (nm)

ok Mikro Mikro+mezo Mezo Toplam BJH

nokta o N N o

BET gozenek  gozenek gozenek gozenek metod
SBA-15 800 0,580 1,220 0,640 1,140 6,73 -
PANI 49 0,011 0,199 0,188 0,341 3,71 -
iEAN V1SBA- 74 0,019 0,232 0,213 0,345 3,64 26,7
ZPANIISBA- 130 0018 035 0337 0498 356 238
iEAN 2SBA- 67 0,013 0,217 0,204 0,376 3,55 22,7

3.3. FTIR, UV-vis DRS spektrumlari ve Boehm titrasyon analizleri

Malzemelerin fonksiyonel gruplari FTIR teknigi ile belirlenmis ve Sekil 4’te verilmistir.
SBA-15 numunesinin 812 cm™ de gériilen piki simetrik Si—-O-Si gerilmesini, 1080 cm™ de
goriilen piki ise asimetrik Si-O—Si gerilmesini gostermektedir. Yaklasik 457 cm™ de elde edilen
pik tipik tetrahedral silika yapisina (SiO,), 980 cm™ deki pik ise silanol grubuna (SiOH) isaret
etmektedir. 1627 cm™ de goriilen pik adsorplanmis su molekiiliinden kaynakli O—H grubunu
gostermektedir. 3000-3600 cm™ dalga sayisi arahginda goriilen yayvan pik (3400 cm™)
adsorplanmis su molekiiliinii ve silanol gruplarmin O-H gerilmesinden, 3745 cm™ dalga
sayisindaki keskin pik ise Si-OH titresiminden ve izole terminal silanol gruplarindan
kaynaklanmaktadir (Shah ve dig., 2010, Kong ve dig., 2016, Chaudhuri ve dig., 2016, Feliczak-
Guzik ve dig., 2016). PANI ve PANI/SBA-15 numunelerine ait FTIR spektrumlarinda 1309 cm®
“de goriilen pik PANI'e ait C-N ve C—H gerilimini gostermektedir. 1490 cm™ elde edilen pik
C-C benzen halkasmi, 1581 cm™ elde edilen pik ise quinoid (N=Q=N) gerilimlerini
gostermektedir. PANI/SBA-15 numunelerinin tamaminda ~820 cm™ ve ~1157 cm™ civarinda
goriilen pikler SBA-15" e ait simetrik ve asimetrik Si—O-Si bantlaridir. Bu iki pikin
siddetlerinin azalmasi ve SBA-15 malzemesinde 812 cm™ de goriilen pikin daha biiyiik dalga
sayilarina kaymasi (820 cm™), SBA-15’in yapistna PANI’nin tamamen dahil oldugunu
gostermektedir (Anunziata ve dig.,2005).

Malzemelerin UV-vis DRS spektrumlart Sekil 5’te verilmistir. 223 nm dalga boyundaki
kuvvetli ve keskin pik SBA-15’in tipik silika yapisin1 (Shah ve dig., 2010), 433 nm dalga
boyunda goriilen yayvan pik ve 800-1000 nm dalga boyu arasinda goriilen uzun kuyruk
seklindeki bant ise PANI’nin karakteristik absorpsiyon bantlarini gostermektedir (Weng ve dig.,
2009, Pedroso ve dig., 2013, Eskizebek ve dig., 2013 ).

Numunelerin baziklik miktar1 Boehm titrasyon metodu kullanilarak belirlenmis ve Tablo
3’te verilmistir. Sentez ¢ozeltisinde anilin miktar1 daha az olan 1PANI/1SBA-15 numunesinin
baziklik miktar1 diger numunelere gore daha az olmustur. Bazik gruplarin miktari, SBA-15 ve
PANI miktarinin aynm1 anda 2 katina ¢ikarilmasi ile sentezlenen 2PANI/2SBA-15 numunesinde
1PANI/ISBA-15 numunesine gore ~2 katma ¢ikmustir. 2PANI/1SBA-15 numunesinin bazik
yiizey gruplarimin diger iki numuneye gore daha fazla oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla bu
numunede PANI, SBA-15 malzemesinin yiizey fonksiyonel gruplar ile daha fazla etkilesime
girerek sorbent yiizeydeki bazik gruplarm sayisimi artmistir. Sorbentlerin yiiksek azot gruplari
iceriginin CO, adsorpsiyonunu biiyiik 6l¢iide artirdigi literatiir ¢caligmalarindan bilinmektedir
(Khalili ve dig., 2016, Peyravi 2018).
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Gegirgenlik
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Tablo 3. Boehm titrasyonundan elde edilen bazik yiizey gruplar1 miktar:

Numune Toplam baziklik (mmol/g)
1PANI/1SBA-15 0,247
2PANI/1SBA-15 1,001
2PANI/2SBA-15 0,494

4. SONUCLAR

Bu calismada, PANI/SBA-15 malzemelerinin sentezi anilinin in-situ polimerizasyonu ile
gerceklestirilmistir. XRD desenlerinden diisiik anilin miktarinda SBA-15’in karakteristik
piklerinin korundugu goriilmiigtiir. SBA-15 miktarinin ayn1 oranda tutuldugu malzemelerde
(1PANI/1ISBA-15 ve 2PANI/1ISBA-15) anilin miktarimin 2 katina g¢ikarilmast hem yapisal
ozelliklerde hem de ylizey bazik gruplarin miktarinda olumlu bir etki yapmustir. 2PANI/1SBA-
15 malzemesinin yiizey alan, gézenek hacim degerleri ve toplam baziklik miktar1 daha fazla
olmustur. Diger taraftan aymi oranda anilin igeren malzemelerde (2PANI/ISBA-15 ve
2PANI/2SBA-15) SBA-15 miktarinin 2 katina ¢ikarilmasi ile yiizey alan, gozenek hacim ve
gozenek cap degerlerinde azalma oldugu goriilmiistiir. Yiizey bazik grup sayilarinda ise %50
azalma oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla sentez parametrelerinin hem PANI/SBA-15
malzemelerinin yapisal Ozellikleri hem de bazik gruplarin sayist iizerinde etki yaptigi
belirlenmistir. SBA-15"in PANI ile yiiksek etkilesimde oldugu XRD, FTIR ve UV-vis-DRS
analizleri ile desteklenmistir. Sentezlenen malzemeler arasinda 2PANI/1SBA-15 malzemesinin
hem yapisal 6zelliklerin iyi olmasi hem de igerdigi bazik gruplarin fazlaligindan dolay1 diisiik
sicaklik CO, adsorpsiyonu i¢in alternatif bir sorbent olabilecegi diistintilmektedir.
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