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Ozet: Bu calismada, saf silika kaynagindan iiretilen mezogozenekli silika MCM-
41’'in ylizeyi asilama yontemiyle amin gruplar ile fonksiyonellestirilmistir.
Fonksiyonellestirilen triiniin karakterizasyonu X-isinlan difraktometresi (XRD),
termogravimetri/diferansiyel termal analiz (TG/DTA), Fourier doéntsimli
infrared spektroskopisi (FTIR) ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) cihazinda
gerceklestirilmistir. Fonksiyonellestirilen ve fonksiyonellestirilmemis MCM-41
adsorbanlarimin CO2z adsorpsiyon kapasiteleri 25, 75 ve 100°C’de TG/DTA cihazi
ile belirlenmistir. Sonug olarak, fonksiyonellestirilen MCM-41'in daha yiiksek CO2
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gorilmistiir.

CO:2 Adsorption on Functionalized MCM-41 Mesoporous Silica with Amine Groups
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Abstract: In this study, the surface of mesoporous silica MCM-41 which
synthesized from pure silica was functionalized with amine group by grafting. The
functionalized sample was characterized by X-ray powder diffractometer (XRD),
thermogravimetry/differential thermal analysis (TG/DTA) and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) and Brunauer-Emmett-Teller (BET). The CO:
adsorption capacity of the functionalized and non-functionalized MCM-41
adsorbents was determined at 25, 75 and 100°C by TG/DTA equipment. As a
result, it was seen that the functionalized MCM-41 has higher adsorption capacity.

1. Giris

19. yiizyillin sonlarindan itibaren karbon bazh fosil
yakitlarin ¢ok fazla miktarda kullanilmasi ile birlikte
atmosfere, COz salim1 %30 oraninda artmistir [1, 2].
Bu nedenle CO2 yakalama ve ayirma prosesleri ¢ok
onemli hale gelmistir. Giinlimiizde CO2 yakalama ve
ayirma kapsaminda yapilan ¢alismalarda, genelde
zeolit [3, 4], karbon bazli malzemeler gibi kati
adsorbanlar [5-7], metal bazli adsorbanlar [8, 9],
organik-inorganik hibritler [10], mezogo6zenekli
silikalar [11] ile amin ¢6zelti absorpsiyonu [12-14]
kullanilmaktadir. Endiistriyel dlgekte CO2 ayrilmasi
icin amin c¢o6zeltilerinin kullaniminin en O6nemli
dezavantajlari; amin ¢dzeltilerinin rejenerasyonu i¢in

adsorpsiyonu  ve ayriminda  biiyik  dikkat
cekmektedirler.
Mezogozenekli silikalar ilk olarak 1990 yilinda

Japonyali arastirmacilar tarafindan kesfedilmis ve
daha sonra 1992'de Mobil Corporation
Laboratuarlari’'nda tiretilerek bu silikalara M41S adi
verilmistir [16]. M41S ailesinin bilinen en onemli
liyesi olan MCM-41, diizenli hekzagonal yapiya,
{iniform gézenek genisligine ve 15-100 A arahgindaki
genis gozenek capina sahiptir [17]. Diizenli
geometriye sahip olan bu malzemeler, katalizor [18],
kontrolli ilag salimi [19], biyosensorler [20],
adsorpsiyon [21, 22] ve membran uygulamalar: [23]
gibi alanlarda yaygin olarak kullanilarak ekoloji ve

yluksek oranda enerji gereksinimi, korozyon nanoteknoloji uygulamalarinda ¢ok biiyiik 6nem
ekipmanlart ve oksijen varhginda absorpsiyon kazanmislardir.
¢Ozeltisinin  bozunmasidir [12-14]. Baz zeolit

adsorbanlari rejenere etmek i¢in de 6nemli miktarda
1s1 gerekmektedir [15]. Son zamanlarda yapilan
calismalarda, oOzellikle mezog6zenekli malzemeler,
yluksek ylizey alanlari, diizenli gézenek yapilan ile
ayarlanabilir gozenek biytikliikkleri sayesinde gaz
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MCM-41, yap1 yonetici sablon olarak ylizey aktif
madde, silika kaynagi ve asidik veya bazik katalizor
kullanilarak sulu ve alkali kosullarda tiretilmektedir
[24]. Silika kaynag olarak genelde tetraetil ortosilikat
(TEOS), tetrametilamonyum silikat (TMA-silikat)
dumanl silika gibi kaynaklar kullanilmaktadir. MCM-
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41’e organik fonksiyonel gruplarin, modifikasyon
veya fonksiyonellestirme sonucu eklenmesi ile
gozenek boyutunun ayarlanabilmesi sayesinde, MCM-
41 ise oOzel adsorban dizayninda ideal bir aday
olmustur. Boylece olduk¢a genis deneysel calisma
alanlarinda kullanilmaktadirlar [25-28].

Bu calisma kapsaminda, amin gruplan ile modifiye
edilmis MCM-41 mezogozenekli silikamn CO:2
adsorpsiyonunda  adsorban  olarak  kullanimi
arastirillmistir. COz adsorpsiyon Kkapasitesi farkh
sicakliklar altinda TG/DTA cihaz1 ile incelenmistir.
Elde edilen iriiniin CO2 adsorpsiyon performansini
karsilastirmak amaciyla modifiye edilmemis MCM-
41'in de farkhi sicakliklardaki CO: adsorpsiyon
analizleri gerc¢eklestirilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar

Deneysel calismada MCM-41 iiretiminde saf silika
kaynagi olarak kullanilan su cami (26.5% SiOz, 10.6%
Naz:0, p=1.39g/mL) Sigma Aldrich firmasindan,
organik sablon hekzadesil trimetil amonyum bromiir
(HTABr, %99 saflikta), siilfiirik asit (H2S04, %95-98),
(3-Aminopropil)trimetoksisilan  (APS) ve toluen
kimyasallan ise Merck firmasindan temin edilmistir.
Adsorpsiyon-desorpsiyon analizlerinde saf CO:
(>99.99%) gaz1 kullanilmistir.

Fonksiyonellestirme isleminde numune, Zhicheng
ZHWY-200B marka inkubator calkalayici ile
karistirllmistir. Hazirlanan adsorbanlarin
kristalografik 6zellikleri Panalytical X'Pert Pro marka
XRD cihaz1 ile incelenmistir. Adsorbanlarin N2
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Micromeritics
ASAP 2020 marka BET cihazinda 77 Kide
belirlenmistir. Analiz oncesinde,
fonksiyonellestirilmeyen O0rnek 300°C’de,
fonksiyonellestirilen o6rnek ise 120°C’de degaz
islemine tabi tutulmustur. Bagil denge basinci 0.06 <
P/Po, < 0.30 araliginda degisen adsorpsiyon verileri
kullanilarak BET yiizey alanlarn (Sper, m?/g)
hesaplanmistir. Goézenek boyut dagilimlan ise
desorpsiyon verileri kullanilarak Barrett-Joyner-
Halenda metoduna gore hesaplanmistir. Sentezlenen
adsorbanlarin termal kararliliklart ve bozunmalari,
10°C/dak 1sitma hizinda azot atmosferi altinda Perkin
Elmer Pyris Diamond TG/DTA  cihazinda
incelenecektir.

Adsorbanlarin CO:z adsorpsiyon kapasiteleri ayni
TG/DTA cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi fonksiyonellestirilmis
numunenin fonksiyonel bag 6zellikleri Perkin Elmer
Spectrum One marka FT-IR spektrometresinde 4000-
650 cm! arasi dalga boyunda ATR yontemi ile
incelenmistir.
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2.2. MCM-41’in fonksiyonellestirilmesi

MCM-41 mezogozenekli silika, literatiirde verilen

calismaya gore su camindan Uretilmistir [29].
Sentezlenen lriiniin amin gruplariyla
fonksiyonellestirilmesi asilama yontemiyle

gerceklestirilmistir. {1k olarak, belirli miktar MCM-41
numunesi kuru toluen icerisinde ¢oziindiirilmiistir.
Karisim homojen hale gelinceye kadar karistirildiktan
sonra lzerine APS eklenmistir. Daha sonra karisim,
inkubator c¢alkalayiciya alinarak 24 saat oda
sicakliginda karistirilmistir. Siire sonunda elde edilen
¢oOzelti, geri sogutucu altinda 6 saat 90°C'de
bekletilmistir. Daha sonra karisim filtre edilerek kuru
toluen ile birka¢ kez yikanarak oda sicakliginda
kurutulmustur. Elde edilen numuneye MCM-41-A adi
verilmistir.

2.3. COz adsorpsiyon analizleri

MCM-41-A'nin CO2 gazi adsorpsiyon analizi farkh
sicakliklar (25, 75 ve 100°C) altinda TG/DTA

cihazinda gergeklestirilmistir.  Ayrica, MCM-41
yapisina amin gruplarinin  eklenmesiyle, CO:
adsorpsiyon kapasitesinin nasil degistigini

belirlemek amaciyla fonksiyonellestirilmemis MCM-
41'in de ayni sartlar altinda CO: adsorpsiyon
analizleri yapilmistir.

CO2 adsorpsiyon analizinde dncelikle, yaklasik olarak
10 mg drnek aliiminyum kroze igerisine alinarak oda
sicakligindan 110°C’ye kadar azot atmosferi altinda
10°C/dak’lik 1sitma hiz1 ile 1sitilmistir. Numune,
icerisindeki nem uzaklasana kadar bekletilmistir.
Daha sonra istenen c¢alisma sicakligina kadar
15°C/dak’lik sogutma hizi ile sogutulmustur. Istenen
sicakliga gelindiginde CO2 gazina gecilerek 90 dakika
bekletilmistir. CO2 adsorpsiyon kapasitesi,
numunedeki agirlik artisina gére mmol.g! cinsinden
hesaplanmistir.

3. Bulgular
3.1. Adsorbanlarin karakterizasyonu

MCM-41 ve MCM-41-A adsorbanlarinin  XRD
diyagramlar Sekil 1'de verilmistir. Buna gore MCM-
41'in karakteristik piklerinin fonksiyonellestirme
isleminden sonra da var oldugu sadece piklerin
siddetinin azaldig1 go6zlenmektedir. Bu durum,
fonksiyonellestirme isleminden sonra MCM-41'in
diizenli yapisinin hala korundugunu géstermektedir.
Diger bir ifadeyle, amin gruplariyla
fonksiyonellestirme islemi ile sadece MCM-41 yiizeyi
etkilenmistir.

Sentezlenen adsorbanlarin N2
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gdzenek
boyut dagilim grafikleri Sekil 2’de verilmektedir. Her
iki adsorban da mezogdzenekli malzemeler icin
karakteristik olan Tip IV izoterm yapisini
gostermektedirler. Fonksiyonellestirme isleminden
sonra izoterm tipinin degismemesi mezogozenekli
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yapinin bu islem sonrasl degismedigini
kanitlamaktadir.
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Sekil 1. Elde edilen numunelerin XRD diyagrami (a) MCM-
41, (b) MCM-41-A

Numunelerin ~ yapisal ozellikleri Tablo 1’de
listelenmistir. Buna gore, fonksiyonellestirme
isleminden sonra MCM-41'in gozenek boyutu

artarken, ylizey alaninda ve gézenek hacminde keskin
bir azalma goézlenmektedir. Bu durum, adsorban
gozeneklerinin amin gruplarnn tarafindan bloke
edilmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2. Elde edilen orneklerin N2

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (i¢ kisimda: Gézenek
boyut dagilim grafikleri)

Tablo 1. Adsorbanlarin yapisal 6zellikleri

Adsorban Yiizey Gozenek Gozenek
Alani Boyutu Hacmi
(m2.g1) (nm) (cm3. g1)

MCM-41 966.19 5.87 1.19

MCM-41-A  27.37 31.68 0.08

Sentezlenen adsorbanlarin termal davranislar Sekil
3'de  verilmektedir., MCM-41'in TG  grafigi
incelendiginde, baslangigtan 105°C’ye kadar fiziksel
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olarak adsorplanmis suyun desorpsiyonundan
kaynaklanan %4.11’lik bir kiitle kaybinin olustugu
goriilmistiir. 800°C’ye kadar ise agirliginda herhangi
bir azalma olmamistir. MCM-41-A'nin TG grafigi
incelendiginde ise agirlik kaybinin iki kademede
gerceklestigi gozlenmistir. ik kademede, fiziksel
olarak adsorplanmis suyun desorpsiyonundan
kaynaklanan %10.35'lik bir agirhik kaybi, ikinci
kademede ise 138-800°C sicakliklar1 arasinda ylizeye
asilama yontemiyle baglanan amin gruplarinin
bozunmasindan kaynakli %19.62°lik o6nemli bir
agirlik kaybr meydana gelmistir.

w 0
Sacaklik (°C)

Sekil 3. Adsorbanlarin TG egrileri a) MCM-41 b) MCM-41-A

3.2. COz adsorpsiyon sonuglari

Sekil 4'de MCM-41-A ve MCM-41 adsorbanlarinin
farkli sicakliklar altindaki CO: adsorpsiyon analiz
sonuglar1 verilmektedir. MCM-41-A’'nin adsorpsiyon
kapasitesi sicaklik artisi ile artarken MCM-41'in
adsorpsiyon kapasitesi sicaklik artisi ile azalmistir.
Tim sicakliklar icin iki adsorbanin adsorpsiyon
kapasiteleri 60 dakikaya kadar artmis, bu slireden
sonra sabitlenmistir. MCM-41-A'nin  maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 100°C’de 1.63 mmol/g, MCM-
471’in maksimum adsorpsiyon kapasitesi ise 25°C’de
0.54 mmol/g olarak bulunmustur. Elde edilen analiz
sonuglarina gore, amin gruplarn ile modifiye
edildiginde MCM-41’in CO2 adsorpsiyon
kapasitesinde 6nemli artis gozlenmistir. Bu durum
MCM-41-A yilizeyindeki amin gruplarinin CO: gaz
molekilleri ile etkilesime girmesinden
kaynaklanmaktadir [30].

3.3. CO:z adsorpsiyonu sonrasi numunelerin FTIR
analizi

CO2 adsorpsiyon Oncesi ve sonrast MCM-41-A'nin
FTIR  spektrumu  Sekil 5'de  verilmektedir.
Adsorpsiyon islemi sirasinda adsorbanin termal
olarak kararli olmasi ve adsorpsiyondan kaynakl
herhangi bir kimyasal degisim gerceklesmedigi i¢in,
MCM-41-A adsorpsiyon oncesi ve sonrasi benzer
davranis gostermektedir. 2935 cm? ve 1483-1318
cmV’deki bantlar yiizeye baglanan APS yapisindaki C-
H grubundan [32], 693 cm''deki bant Si-CHzR’nin
CH: titresiminden [33], 1560 cm?¥deki bant N-H
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deformasyonundan [34], 1031 cm'deki bant ise

asimetrik Si-O-Si gerilmesinden kaynaklanmaktadir.

Tablo 2. Literatiirde yapilan amin ile modifiye edilmis MCM-41'in CO? adsorpsiyon kapasiteleri

o Adsorpsiyon
Adsorban T (°C) P (bar) kapasitesi (mmol/g) Kaynakga
MCM-41-N; 0.96 [30]
MCM-41-N3 1.01 [30]
MCM-41-aminopyridine 30 1 0.07 [30]
MCM-41-methylaminopyridine 0.36 [30]
MCM-41- guanidine 0.40 [30]
MCM-41-NH2 30 1 1.01 [31]
MCM-41-A 25 1 1.10 Bu calisma
18 yapisina amin gruplarinin eklenmesi ile numunenin
COz adsorpsiyon Kkapasitesinin 6nemli derecede
216 arttig1 gozlenmistir.
E gm ®* = =
£ 14 n
= " =" Sonu¢ olarak, literatiirde verilen adsorbanlarla
E 12 nn" . karsilastirildiginda, sentezledigimiz amin gruplar ile
F ve « ¢ fonksiyonellestirilmis MCM-41'in CO2 yakalama
5 " +** teknolojilerinde adsorban olarak kullanilabilecegi
Z0f . goriilmiistiir (Tablo 2).
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