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OZET

Yer kabugunun yaklagik %25’ini olusturan alimina (Al,O3) dogada serbest halde
bulunamadigindan, genellikle boksit cevherinin Bayer prosesi ile islenmesi
sonucunda elde edilir. Ustiin fiziksel ve teknolojik 6zelliklerinden dolay1 da pek ¢ok
endistride genis kullamim alani bulmaktadir. Ancak Bayer prosesi kullanilarak
tretilen aliminanin yapisinda gerek cevherden gelen SiO, ve Fe O3 gerekse uiretim
asamasinda yapiya dahil olan Nap,O gibi safsizliklar bulunabilmektedir. Bununla
birlikte yiiksek tretim miktarlarina bagli olarak boksit rezervlerinin hizla azalmasi
sonucu alimina uretim maliyetlerinde de ciddi artiglar yaganmaktadir. Bu nedenle
son yillarda yapilan ¢aligmalar boksit disi kaynaklardan aliimina tretimi konusuna
odaklanmaktadir. Bu caligmada sol-jel yontemiyle sentezlenen aliimina kriyojelin
600-1300 °C sicaklik araliginda kalsine edilerek, seramik endiistrisi basta olmak
tizere pek ¢ok endustride kullanim alani bulan aliimina formuna doénustiirilmesi
amacglanmigtir. Bu kapsamda sentezlenen aerojellerin fizikokimyasal o6zelikleri
tizerine farkli yaslandirma ve kurutma kosullarinin etkisi de incelenmis olup,
hazirlanan numunelerin karakterizasyonu BET, SEM, FT-IR, XRD, TGA/DTA ve
DSC analizleri kullanilarak yapilmistir. Sonug¢ olarak hammadde kaynagi olarak
aerojellerin kullanimi ile endustriyel uygulamalar agisindan olduk¢a 6nem tagiyan
alimina uretiminde kalsinasyon sicakliginin son urtintn fizikokimyasal ve yapisal

ozellikleri Gizerine etkisi belirlenmis ve aliminanin faz gegisleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sol-jel yontemi, aerojel, kriyojel, kalsinasyon, aliimina.



INVESTIGATION OF THE PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF
ALUMINA PRODUCED BY SOL-GEL METHOD
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March 2018

ABSTRACT

Since alumina (Al2Os3), which constitutes about 25% of the earth's crust, is not found
in nature as a pure mineral, it is generally obtained as a result of processing bauxite
ore with Bayer process. Due to its superior physical and technological characteristics,
it finds wide application in many industries. However, impurities such as SiO, and
Fe,;O; from the ore or Na,O included in the structure during synthesis can be found
in the structure of the alumina produced by the Bayer process. Nonetheless, bauxite
reserves are rapidly decreasing due to high production quantities, resulting in serious
increases in alumina production costs. For this reason, recent studies have focused on
alumina production from non-bauxite sources. In this study, it was aimed to
transform the alumina cryogel synthesized by sol-gel method, which was calcined at
600-1300 °C temperature range, into alumina form, which finds many industrial
applications, especially in ceramic industry. In this context, the effects of different
aging and drying conditions on the physicochemical properties of the synthesized
aerogels were also investigated and characterization of the prepared samples were
carried out by using BET, SEM, FT-IR, XRD, TGA / DTA and DSC analyzes. As a
result, the effect of calcination temperature on the physicochemical and structural
properties of the final product was determined and alumina phase transition was
investigated in alumina production which is very important for industrial applications

with the use of aerogels as raw material source.

Keywords: Sol-gel method, aerogel, cryogel, calcination, alumina.
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1. GIRIS

Yer kabugunda en fazla bulunan ikinci metal olan aliminyum, bilesiklerde ve
cozeltide yalnizca U degerlikli bir yapt gosterir. Aliminyumun hidroliz kimyast,
toprak kimyasiyla iligkisi nedeniyle ylzyili agkin bir stredir ilgi ¢ekmektedir ve en
yaygin aliminyum mineral kaynagt olan boksit, biiyitk oranda aliminyum
hidroksitler ve okso-hidroksitlerden olugsmaktadir. Bayer prosesinde boksitin
hidrotermal olarak ogutilmesi, [AI(OH)4]" gibi yiksek pH'da anyonik davranig
gosteren AI(IIl) ‘in ¢ozunurligine dayanmaktadir. Son yillarda aliiminyum
hidroksitler ve okso-hidroksitler, katalizor destekleri ve adsorbentler olarak
kullanilan aliiminalarin gecis fazlariyla ve yapisal bir seramik olarak yaygin olarak

kullanilan a-Al,Os3 ilgi cekmektedir.

Gelismis teknik seramiklerden biri olan aliimina, termal kararliliga, yiiksek termal
sok, yiikksek aginma ve yitksek korozyon direncine, yiiksek refrakterlik derecesine,
yiksek dielektrik kuvvetine ve yiksek sertlige sahip, biyouyumlu bir malzeme
olmast sebebiyle; adsorbanlar, seramikler, asindiricilar, katalizorler ve katalizor
destekleri, elektrik izolasyonlari, kozmetik ve saglik endustrilerinde genis uygulama
alant bulan 6nemli endistriyel kimyasaldir (Bai ve ark., 2005; Cerezci, 2008; Lee,

2013; Matori ve ark., 2012).

Aluminyum oksit ¢ok gesitli kristal yapida bulunabilir. a-Aliimina, kristal halindeki
en kararlt ve en yaygin olarak bilinen kristal bigimidir. Bunun disinda, y-, 6-, n-, 6-,
k- ve x-alumina da mevcuttur. Aliminanin kalsinasyon sicaklig yikseldikge, v, 6, 6
ve o, -aliminaya daha fazla faz gecisi meydana gelebilir. a-Al,O3 en kararli Al,O;3
formudur ve genellikle yuksek sicakliklarda kristallestirilir (Lee, 2013; Matori ve
ark., 2012). a-Al,O; fazinin olusumuna kadar yiikselen kalsinasyon sicaklig: ile
meydana gelen fazlarin sayist ve olusum sicaklik araligi hem baslangi¢ materyalinin
bilesimine hem yapisina baglidir. a-Al,O3 fazinin (700-800 °C) en distik olusum
sicakligl, diasporit i¢in elde edilmektedir (Musil ve ark., 2010).

1970'lerin  ortasinda Yoldag tarafindan aliminyum alkoksitlerin hidroliz ve

yogunlagmasi ile monolitik alimina jel sentezlenebilecegi kesfi, bugiine kadar devam



eden sol-jel aragtirmasindaki patlamanin en buyik sebebi olmustur (Brinker ve
Scherer, 1990). Son yillarda, gaz fazi biriktirme, hidrotermal sentez, plazma sentezi,
sol-jel yontemi gibi tekniklerle tretilerek farkli kosullarda kurutulmasi gibi ¢esitli
yollarla yuksek saflikta a-Al,O3 nano tozlarinin hazirlanmast tGzerine ilgi artmigtir
(Lee, 2013). Gunimiizde Yoldas yontemi, olduk¢a gozenekli olan aliimina
sentezlemek i¢in kullanilan standart yontemlerden biridir (Kureti ve Weisweiler,
2002). Sol-jel yontemi, hazirlanan aliminanin, yuksek safligi, mikroyapi, molekiiler

olgekte homojenligi gibi ¢esitli avantajlar sunmaktadir (Janosovits ve ark., 1997).

Sol-jel prosediri, ti¢ kritik asamayr kapsar: kararli bir kolloid (sol) olusumu,
jellesme ve kurutma. Inorganik oksitlerin yas jelleri tipik olarak, alkoksitlerinin veya
inorganik tuzlarinin hidrolize edilmesi ve yogunlastirilmast ile hazirlanir ve boylece
ti¢ boyutlu bir ag olusturulur (Goksu ve ark., 2010). Jellesmenin tamamlanmasi ve
gliclii bir ag yapisinin olugmasi i¢in, yaslanma siireci, jellesme ve kurutma islemi
arasindaki ara adim olarak dusunilebilir. Yaglanma sireci, jelin mikro yapi,
gozeneklilik, yizey alani, gbzenek boyutu ve hacim daralmasi tizerinde buyiik etkiye
sahiptir. Kurutma kogullari, nihai tGriiniin niteligini belirler. Jellerin kurutulmast i¢in
superkritik kurutma, ortam basinct kurutma, dondurarak kurutma ve buharlagtirarak

kurutma yontemleri kullanilmaktadir (Sachithanadam ve Joshi, 2016).

Bu caligmada; baglangic maddesi olarak Aliiminyum-Tri-Sec-Butoksit (ATSB)
kullanilarak, sol-jel yontemiyle aliimina aerojel Uretilmistir. Alimina aerojellerin
aseton banyosunda yaslanma siiresi ve superkritik sartlarda kurutma siiresi
degistirilerek bu parametrelerin aerojelin fizikokimyasal ve yapisal oOzelliklerine
etkisi incelenmistir. Siperkritik sartlarda, iki farkli kosulda dondurarak ve atmosfer
basincinda olmak tizere farkli kurutma kosullarinda sirasiyla; aerojel, kriyojel ve
ambijel ismini alan jeller tretilmis ve Uretilen bu jellerin fizikokimyasal ve yapisal
ozellikleri uzerine kurutma tirGnin etkisi incelenmistir. Dondurarak kurutma
yontemiyle elde edilen kriyojel, farkli sicakliklarda kalsine edilmistir. Elde edilen
kristaller, XRD, TGA/DSC, FT-IR, BET ve SEM analizleri ile karakterize edilerek,
aliminanin faz gegisleri incelenmis ve kalsinasyon sicakliginin son triiniin yapisal

ozellikleri tizerine etkisi belirlenmigtir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Aliimina

Altimina (Al,O3) veya Aliminyum Oksit, metal aliminyumdan olusan tek oksittir.
Korundum adi verilen bu bilesik dogada kristal formda bulunan tek aliiminyum
bilesigi olup, elmastan sonraki en sert mineral olarak bilinir (Kumar ve ark., 2013).
Dogada, bu maddenin kristalleri, Cr,O3 safsizliklart igeriyorsa yakut olarak veya
mavi renk veren titanyum safsizliklart igeriyorsa safir olarak bilinirler (Maccauro ve
ark, 2011). Alimina, Al-O atomlar arasinda yiiksek enerjili iyonik ve kovalent bag

olmasi sebebiyle bilinen en kararli oksitlerden biridir (Singh, 2012).

Alimina malzemeler; sert, kimyasal olarak inert, yiiksek erime noktasina sahip,
ucucu olmayan, oksidasyona ve korozyona direngli malzemelerdir. Katalizér veya
katalitik destek malzemesi, optik uygulamalar, yalittim malzemesi, agindirict ve
kesici aletlerin yapimi, seramik ve refrakter malzemeler, dis protezleri, kemik ve dis
implantlar, entegre devre paketleri, atik su aritimi gibi genis bir yelpazede pek ¢ok
farkli alanda kullanilmaktadir (Dey, 2006; Singh, 2012; Shirai ve ark., 2009; Kumar
ve ark., 2013; Khazaei ve ark., 2016; Auerkari, 1996; Maccauro ve ark, 2011).

2.1.1. Aliiminanin mineral yapisi

Alumina, genel olarak hidroksit bilesiklerinin karigimindan olusur ve bu karigima
boksit adi verilir. Boksit karigtmin genel ismi olup, bohmit (AIO(OH)), gibsit
(AI(OH);) ve diasporit (Al,03.H,0) minerallerinin yani sira, SiO,, TiO,, FeO, Fe;03
veya Fes0s safsizlarini da igerebilirler (Anonim, 2017). Bu bilesiklerin karigim
oranlarina bagli olarak farkli isimler alirlar. Bilinen yaklagik 250 aliminyum
minerali vardir. Bunlarin bazilan ve ozellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir (Seker,

2015; Oztiirk, 2007; Bakar, 2009).



Cizelge 2.1. Aliiminyum mineralleri (Seker, 2015; Oztiirk, 2007; Bakar, 2009)

ADI FORMULU % Al %AlL,0;
Boksit Mineralleri

Korundum 0-Al, O3 529 100
Gibsit v-Al,05.3H,0 34,6 65,4
Diasporit a-Al,O; H,O 45 85,0
Bohmit v-AlLO; H,O 45 85,0
Alunit K,0.3A1,05.450;.6H,0 19,6 85,0
Alum Mineralleri

Alumojel AL O;. 4505.6H,0 15,8 29.8
Aluminit ALOs;. SO;.9H,0 15,7 29,7
Kalinit K,S0,.(A1,S0,).24H,0 5.7 10,8
Halotrikit K,S0,.(A1,S0,).24H,0 58 11,0
Diger Mineraller

Andaluzit Al,Si05 333 62,9
Kiyanit Al,Si05 333 62,9
Silimanit Al,Si05 333 62,9
Kaolinit AL0;.510;. 24H,0 20,9 39,5
Spinel MgO.Al,O, 38,0 71,8
Ortoklaz K,0.AlL,0,.6S10, 9.7 18,3
Kriyolit 3NaF.AlF; 12,9 24.3
Topaz AL[Fe(OH),]S10, 22,7 429
Beril BeAly(S10;5)s 10,4 19,7
Staurilit 2A1,S105 Fe(OH), 26,0 49,0

2.1.1.1. Aliminyum hidroksitler

Altiminyum trihidroksit (Al(OH);) ve monohidroksit (AIOOH) birgok yapisal
formda bulunurlar. Tim aliminyum hidroksitlerin yapilari, sekiz kenarli koordinath
araliklarda bulunan aliminyum katyonlann ile ¢ift oksijen katmanlarinin
siralanmasindan olusur. Katmandaki oksijen iyonlarinin bir araya gelmesiyle altigen
ya da kubik olabilir. En yaygin aliminyum hidroksitlerin yapilari asagida kisaca

ozetlenmigtir (Levin ve Brandon, 1998).



Gibsit

Gibsit terimi ilk olarak Pauling tarafindan ortaya atilmig olup, amfoter 6zellige sahip
bu mineralde, katyonlarin i¢indeki oktahedral bosluklarin tigte ikisini olusturan Al
iyonlart ile OH iyonlarinin ¢ift katmanlari, temel yapisal elemani olusturmaktadir.
Bitigik tabakalarin hidroksilleri birbirlerine dogrudan dogruya, diger bir deyisle bir
kiibik form olusturacak sekilde konumlandirilirlar. Boylece, uglara dik yondeki OH
iyonlarinin sirast AB-BA-AB-BA'dir (Resim 2.1) (Pauling, 1930; Wefers ve Misra,
1987). Onemli bir teknik iiriin olan Gibsit, dogal olarak olusan bir mineraldir, ancak
dinyada yilda 30.000.000 tondan fazlast agirlikli olarak Bayer prosesi ile
uretilmektedir. Teknik trihidroksitin ¢ogu, aliminyum uretiminde bir ara madde
olarak kullanilir. Bunun diginda, kagit dolgu maddesi, plastik ve kauguk i¢in yangin
onleyici ve guglendirici ajan olarak kullanilir (Levin ve Brandon, 1998; Wefers ve

Misra, 1987, Shirai ve ark., 2009).
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Resim 2.1. Aliiminyum trihidroksitin yapisi; (a) Gibsit, (b) Gibsit ve (¢) Bayerit iistten goriiniisii
(Shirai ve ark., 2009)



Bayerit dogada nadir olarak bulunan bir mineraldir ve katalizorler veya triinler i¢in
yiiksek kalite gerektiren diger uygulamalar i¢in laboratuvarda uretilir (Shirai ve ark.,
2009; Levin ve Brandon, 1998). Ilk olarak 1963 yilinda Bentor ve arkadaslari
tarafindan X-1g1n1 analizi ile dogrulanan bayeritin yapisi, Al-OH oktahedral
tabakalarin temel katmanlan tarafindan inga edilen gibsite benzer. Ancak katmanlar

A-B-A-B-A-B diziliminde diizenlenmigtir (Resim 2.1) (Wefers ve Misra, 1987).
Nordstrandit

Van Nordstrand, Hettinger ve Keith (1956), gibsit ve bayeritin difraksiyon
modellerinden farkli olarak aliminyum trihidroksitin X-1g1m1 diyagramini rapor
etmislerdir. Bu trihidroksiti, aliminyum kloriir veya nitrat ¢ozeltilerinden amonyum
hidroksit ile jel g¢okeltilerek elde edilmistir. Van Nordstrand, yapi ve biyiime
ozellikleri bayeritin yapisina ¢ok benzer oldugundan bu mineral i¢in Bayerit II adini
onerdi ancak onun onuruna, bu trihidroksit daha sonra nordstrandit olarak
adlandinlmistir (Wefers ve Misra, 1987). Nordstanditin yapisinda Al-OH oktahedral
tabakast icin iki tir dizenleme vardir (Resim 2.2) (Shirai ve ark., 2009).
Nordstranditin  teknik tretimi, 1964 yilinda Hauschild tarafindan patentlerle
korunmasina ragmen, bugiine kadar ticari olarak kullamilmamistir (Wefers ve Misra,

1987).

Al e Al
B

T A Q OH

Resim 2.2. Nordstranditin kristal yapist (Shirai ve ark., 2009)




2.1.1.2. Aluminyum oksit hidroksitler
Bohmit

Akdeniz tipi boksitin ana bilesenidir ve genellikle gibsit ile birlikte gorulur (Wefers
ve Misra, 1987). Laboratuvarda ise, 6érnegin aliminyum tuzlarinin suyun kaynama
noktasina yakin sicakliklarda nétralize edilmesiyle veya aktif aliminyumu kaynar su
ile igleyerek uretilebilir. Bohmitin kristal yapisi, bitisik tabakalar arasinda bulunan
aliminyum katyonlan ile oksijen iyonlarinin kiibik tabakalarindan olusur (Resim
2.3) (Levin ve Brandon, 1998). Ince kristalli sentetik bohmit, katalizoér ve emici

urunlerin iretiminde kullanilan aktif aliminalarin énciisii olarak tiretilmektedir.

Cift tabakali oktahedral AlOg

Resim 2.3. Béhmitin kristal yapis1 (Barron, 2014)
Diasporit

Diasporit dogada bulunan bir mineraldir. Ozellikle Yunanistan, Romanya ve
Avrupa’daki boksitlerin bilesimindeki aliminyum oksit hidroksit miktarinin buyitk
kismint olusturur. Diasporit genellikle eski boksitler ve metamorfik yapilarda
gorildiginden, bu mineralin olugmast ig¢in yiksek basing ve yiksek sicakligin
gerekli oldugu dusuntluyordu. Laubengayer ve Weiss (1943) tarafindan yapilan,
400°C"' nin tuzerindeki sicakliklarda hidrotermal diasporit sentezi, bu teoriyi
dogrulamaktadir. Bununla birlikte, diasporit, aliminyum oksidin aginmasiyla olugan
dogal korundum kristallerinde gorilmektedir (Wefers ve Misra, 1987). Kristal yapisi
altigen oksijen tabakalarindan olusur; oksijen 6nemli derecede bozulmustur (Levin

ve Brandon, 1998).



2.1.1.3. Aluminyum oksit

Termodinamik olarak kararli olan aliminyum oksitler, igerdikleri safsizliklara bagli
olarak farkli renklerde bulunabilirler. Kirmizi renkli kristaller yakut, mavi renkli
kristaller ise safir olarak bilinir. Kristal yapilari altigen tabakalar halinde olup

prizmatik yapidadir (Resim 2.4) (Wefers ve Misra, 1987).

Resim 2.4, Aliiminyum oksitin kristal yapis1 (Wefers ve Misra, 1987)

2.1.2. Aliimina tipleri

o Aktiflestirilmis Aliimina: Graniil seklinde oldukca gozenekli alimina (ylizey alant

yaklagik 200-400 mz/g) . Bu tiir alimina genellikle bir katalizor, katalizor tasiyicist
ve adsorban olarak kullanilir. Termal ve mekanik soklara ve aginmaya karst yitksek
direng gosterir. Ayrica yuksek nem tutma kapasitesine sahip olup, endustriyel
tesislerde hava ve ¢esitli gazlarin kurutulmasinda kullanilir. Kristal yapilart x, 1, v

seklindedir.

o Tabular Aliimina: Alfa fazi yaklasik % 100'dur. Alfa dontisim, malzemenin

1870°C'nin Ustinde 1sitilmasindan etkilenir. Biytk, altigen, uzunlamasina tablet
seklindeki kristaller, alfa alimina kristalleri karakterize eder ve 'tabular alimina'
ismini alir. Ozellikle grafit iceren aliimina esasli refrakter malzemelerde ve diisiik
cimentolu refrakter karigimlarinda kullanilirlar. Tabular altimina kristalleri, sert ve

yogun olup, iyi 1s1 iletkenligi ve yiiksek kirma kuvvetine sahiptir.



o [lizyon Aliimina: Bir elektrik ark ocaginda kalsine alimina, 2040 °C' nin tGzerinde
eritilerek uretilir. Beyaz ve kahverengi olmak iizere iki bi¢imde uretilmektedir.
Beyaz erimis aliimina, kalsine Bayer aliuminadan yapilir. Kahverengi erimis alimina,
ferrosilikon gibi yabanci maddelerin yalnizca kismen giderilmesine izin veren
kosullar altinda boksit cevheri ile tretilir.

o Kalsine Aliimina: NayO igerigi ve kalsinasyon derecesine bagli olarak farkli

sekilde siniflandirilabilirler. Tam kalsine aliiminalar esas olarak alfa fazidir. Kalsine
aliminalar olduk¢a sert ve dayaniklidir. Kalsine aliiminalarin, yiiksek aliimina
icerigine sahip seramik Uretiminde, erimig alimina Uretiminde, refrakter
malzemelerde katki maddesi olarak ya da parlatma malzemesi olarak farkli kullanim
alanlart vardir.

o Kolloidal Aliimina: Nanometre boyutlu alimina parcaciklarinin  sulu

sispansiyonudur. Aliimina pargaciklari, bir pozitif yiizey yuku iretmek i¢in bir asit
ile muamele edilmekte ve bu da pargaciklarin birbirlerini gegersiz kilmasina neden
olmaktadir. Kolloidal aliminanin énemli 6zellikleri termal direng, yiksek sertlik ve
elektrik yalitimi ve ayrica kimyasal kararliliktir. Bununla birlikte, diisiik tokluk, koti
termal sok direnci ve disik sicaklik mukavemeti gibi bazi sinirlamalart vardir

(M.Sakar, 2000; Alanbey, 2009)

2.1.3. Aliiminanin faz doniistimleri

Altimina (Al,O;3) olarak bilinen aliiminyum oksit hem ¢ok sayidaki uygulama alani
hem de mikemmel fiziksel 6zellikleri nedeniyle en ilging seramik malzemelerinden
biridir (Kaur ve ark., 2016). Alumina yapilari, oksijen anyonlarinin (yiizey merkezli
kibik (ymk) ve altigen yakin paket (ayp)) dizenleme sekline gore iki kategoriye
ayrilabilir. Her kategori, katyonlarin dagilimina dayanan farkli yapilar igerir. v, 0, &
ve 1 aliminalarin ymk yapilart vardir. k, a ve y aliminalarin ayp yapilart vardir.
Kararli alfa Al,O3 fazi (0-Al,O; veya korundum) refrakter malzeme, agindiric
malzeme ve renk pigmenti olarak kullanilabilir. Kararli Al,O3 dontigim fazlar (ki
(%), eta (1), kappa (x), gama (y), delta (0) ve teta (0)) goézenekli bir yap1 olusturmakta
olup bu yap1 adsorbent, kurutucu, katalizér ve katalizor destegi olarak kullanilabilir
(Mardkhe, 2014). Baglangi¢ malzemelerinin kimyasal yapist ve 1sisal ge¢misine bagl

olarak tuzlarin, hidroksitlerin ve oksihidroksitlerin hava atmosferinde normal
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basingta ayrigmasinin ve hatta eriyikten kristallenmesinin farkli aliimina yapilarinin

olugsmasina sebep olmaktadir. (Sekil 2.1) (Al’myasheva ve ark., 2005).

230°C 850°C 1200° ¢
a — Al(OH); (bayerit) — n— Al,05(H,0) — 6 — AL, 03(H,0) —— a — Al, 04

230°C 900° € 1200°C
y — Al(OH); (gibsit) — y — ALO;(M*, H,0) — k — AL,0;(M*, H,0) —— a — Al, 0,

M* tarafindan sabitlenen eser safsizlik

@ — Al(OH), (ba.ye1.ﬂit) 230 °C,vakum 750°C 850°C 1200° ¢
y — Al(OH); (gibsit) ———— p— Al,05(H,0) —y — ALO;(H,0) — 0 — Al,05(H,0) —— a — AL, 05
Al(OH) (nordstandit)

300°C,70-90 MP: 50°C,70—-90 MP
YY_ Ajl?((oog))3 ((;:Z:l:])c) Hidrote:*mal Pros:s y— AlO (OH) (bohmzt) Hll%droteZ’mal Pros‘«las a— A1203
- 3

1200° ¢
a — AlO(OH)(diasporit) —— a — Al,04
450°C 600°C 1050° 1200° ¢
y — AlO(OH) (b6hmit) —y — Al,05;(H,0) — 6 — Al,04(H,0) —— © — Al,05(H,0) —— a — Al, 04

Al(MO,); — ¥ — Al O3 (Hy0) ——8 — Al 05 (H,0) —— a — AL,0,

dengel kristall
Al, 05 (eriyik) e w — Al, 04

dengesiz kristallesme

Al, 05 (yiiksek sicaklikta eriyik) ——— —y — Al, 04

300°C
Al O (eriyik + eser miktarda Si0,) — i — Al, 04 - Al, 04

Sekil 2.1. Cesitli yapidaki aliminamn faz doniigiimleri (Al’myasheva ve ark, 2005)
2.1.3.1. Gama (y) alimina

v-Al,O5'iin yaygin kabul goren yapisi, oksit anyonlan kiibik yakin paketlenmis bir
kafeste diizenlenmis ve katyonlar, kafesteki oktahedral ve tetrahedral bolgelerin bir
kismini veya tamamint igeren bir bozuk spinel yapisidir. Notron kirtnimi, X-1s1n1
kirtnimi ve elektron mikroskobuna dayanarak, atom bogluklan oktahedral sitelerde,
tetrahedral yerlerde bulunur veya her iki spinel alan konumlarina dagilir (Mardkhe,
2014; Santos ve ark., 2000). Dusiik ylzey enerjisine ve dolayisiyla yiksek yiizey
alanina sahip oldugu igin, y-Al,O3 katalizor destekleri olarak yaygin sekilde
kullanilir (Kumar ve ark., 2013).
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2.1.3.2. Alfa (o) alimina

Aliminanin o fazi1 korundum (saf a-Al;,Os'ten olusan dogal mineral) olarak da bilinir.
Seffaf ve renksiz bir maddedir. Sadece malzeme bilimi alaninda kullanilmaz, ayni
zamanda degerli taglar olarak da karsimiza ¢ikar. a-aliimina, tim sicakliklarda kararlt
tek alimina fazidir. Diger alimina fazlarina gore ylzey alani ve gozenekliligi
dusuktir. a-Al,Os, oktahedral gecis noktalarinin 2/3'Uinde oksijen diizlemlerinin
aliminyum iyonlartyla ABAB istiflenmesi seklinde tanimlanan trigonal bir yapiya
sahiptir. Oksijen iyonlar, biraz bozulmus altigen yakin paketlenmis bir yapi
olusturur. a-aliminanin  termodinamik dengesi, bir¢ok yiksek sicaklik
uygulamasinda kullanim i¢in en uygun faz olmasini saglar. a-aliminanin diger
onemli ozellikleri kimyasal atalet ve yiiksek sertliktir. Bu ozellikler o-aliminay1
aginmaya direngli ve yiksek sicaklik difiizyon bariyer kaplamalarda onemli
kilmaktadir. Ayrica a-alimina, 8.8 eV'lik genig bant araligina sahip olmast nedeniyle
elektronikte ve yiiksek sicaklikta tamamen seffaf ve kararli bir yapida olmasi
nedeniyle de optik alanlarda da kullanilmaktadir (Levin ve Brandon, 1998;

Mardkhe, 2014; Kumar ve ark., 2013; Santos ve ark., 2000).

2.1.3.3. Eta (n) aliimina

n -Al,Os; spinel yapiya sahiptir ve yapist v-Al,Os'e benzemektedir. NMR
caligmalarina dayanarak, aliminyumun % 35'inin tetrahedral bolgelerde oldugu ve
katyon bosluklarinin tetrahedral ve oktahedral pozisyonlara dagildigi bulunmustur. 1-
Al,O3 bayerit ve bohmit olmak tizere aliminyum oksitin iki farkli formundan
uretilebilmektedir. 1-Al,O3, terminal olefinlerin izomerizasyonu igin katalitik
endustride kullanilan yiiksek sayida asit bolgelerine sahiptir (Mardkhe, 2014; Santos
ve ark., 2000).

2.1.3.4. Delta (0) aliimina

8-Al,0s'in yalnizca y-AlxOs'dan tretildigi Sekil 2.1°de gorilmektedir. 6-Al20s3,
diizenli katyon bosluklarina sahip tg spinel birim hiicreden olugur. Bununla birlikte,
farkli onciilerden elde edilen 6-Al,O; igin iki tiir birim hiicre, dortgen ve ortorombik

onerilmigstir. 5-Al,O3, oktahedral bolgelere rasgele dagilan 4 katyon boslugu olan 80
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iyon igermektedir. 6-Al,03; ¢ogunlukla metal matrisli kompozitlerde takviye elemant

olarak kullanilmaktadir (Mardkhe, 2014; Santos ve ark., 2000).
2.1.3.5. Ki () alimina

Sekil 2.1’de goruldugh gibi x-AlOs kristalleri tireten tek aliminyum hidroksit
gibsittir.  x-Al,O; altigen bir katman yapisina sahiptir, aliminyum iyonlar altigen
oksijen tabakalarinda oktahedral bolgeleri olustururlar. Katmanlarin istiflenmesi

diizensizdir ve hidroksil gruplarina sahiptir (Mardkhe, 2014; Santos ve ark., 2000).
2.1.3.6. Kappa (k) aliimina

Sekil 2.1'den goriilebilecegi gibi k-Al,O3, sadece x-Al,O3 'in 1sitilmasindan olusur.
k-Al,03;, ABAB istifleme sirasindaki oksijen uglart dolu ortorombik bir kristal
yapiya sahiptir. Aliminyum iyonlarinin 3/4'G oktahedral, 1/4°1 tetrahedral bolgelerde
bulunur. k-Al,0;, yaygin olarak kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknolojisi
kulllanilarak hazirlanmaktadir (Mardkhe, 2014; Santos ve ark., 2000).

2.1.3.7. Teta (6) alumina

Sekil 2.1'de, 6-AlLOstiin  8-Al,03, y-AlLLO; ve 1-Al,Osten iiretilebilecegi
gorilmektedir. 6-Al,0;, deforme olmug bir spinel 6rgudiir ve kiibik paketleme ile
altigen yakin paketli yapt arasinda bir ara madde olarak digsunalir. 6-Al,0Os
monoklinik hiicreye sahiptir ve aliminyum katyonlart dort yizli ve oktahedral
bolgeler arasinda esit olarak dagitilir (Mardkhe, 2014; Santos ve ark., 2000; Kumar
ve ark., 2013).

2.1.4. Aliiminanin 6zellikleri

Alumina, kimyasal ve termal olarak kararli, yilksek mukavemeti, termal ve elektrik
yalitm  ozellikleri sayesinde dunyada en ¢ok calisitlan ve mithendislik
uygulamalarinda en yaygin kullanilan minerallerden biridir (Auerkari, 1996;

Bottiglieri, 2012; Peelen, 1977).

Aluminanin mekanik, kimyasal ve elektriksel ozellikleri Cizelge 2.2°de verilmigtir



(Davis, 2011).

Cizelge 2.2, Aliiminamn 6zelikleri (Davis, 2011)
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OZELLIKLER KOSULLAR BIRIM DEGER
Mekanik Ozellikleri

Kitle yogunlugu 20°C g/em’ 3,96
Gerilme direnci 20 °C MPa 220
Egilme kuvveti 20°C >MPa 410
Elastik modiilii 20°C GPa 375
Sertlik 20 °C kg/mm” 14
Kinlma toklugu 20 °C MPa*m'” 4-5
Termal Ozelikleri

Maks. caligsma sicakligi - °C 1700
Termal genlesme katsayist 25-300°C 10°/°C 7.8
Termal genlesme katsayisi 25-1000°C 10°/°C 3.1
Termal iletkenlik 20°C W/mK 28
Elektriksel Ozellikler

Dielektrik giicii 2,5mm TK AC-kV/mm 10
Dielektrik sabiti 1 MHz - 9.7
Hacim direnci 20°C Ohm-cm >10™
Hacim direnci 300°C Ohm-cm 10"
Hacim direnci 1000°C Ohm-cm 10°
Kay1p faktorii 1 MHz - 0,009
Dagilim Faktorii 1 MHz - 0,0001

2.1.5. Aliimina iiretimi

Marggraf, 1754 yilinda sulfiirik asit kullanarak ve dogal kilden yola ¢ikarak

"alimina" y1 elde etti ve ilk olarak “aliimina" ismi Guyton de Morveau tarafindan

1761'de kullanildi. Bunu, Les Baux (Arles bolgesi - Ortagag dogu ve giineydogu

Fransa kralligi bolgesi) yakinlarindaki aliminyumca zengin Bauxite adi verilen

topragin kesfi izledi. Aliimina tretimi ilk olarak 1860 yilinda Sainte-Claire Deville

prosesi adi verilen, boksitin sodyum karbonat ile tutulmasi ve ardindan aliminyum

hidrat seklinde cokeltilmesi ile gergeklestirilmistir (Davis, 2011; Kumar ve ark.,

2013).
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Altimina tretim sirecinde diger onemli gelisme, 1886'da Fransa'da Héroult ve
ABD'de Hall tarafindan gelistirilen, bugtin hala kullanilan, aliminanin elektroliz
edilmesi isleminin mikemmellegsmesiydi. Ciinkii dogada saf metal halde bulunmayan
aliminyum i¢in ticari ol¢ekte tiretim, aliminyum oksitin (alimina) elektrolizle metal
aliminyuma indirgenmesi yoluyla gergeklestirilebilmekteydi. Bunu takiben ise
1888°de Bayer tarafindan boksitten alimina ¢ikarma prosesi gelistirilerek, % 99,6-
99,9 safliktaki aliimina elde edildi. Bayer prosesi olarak bilinen bu proses bugiin hala

en ¢ok kullanilan prosestir (Kumar ve ark., 2013; Davis, 2011).

Bayer prosesinden bagka altimina tiretilmesi i¢in hidrotermal veya solvotermal, sol-
jel yontemi, kimyasal buhar biriktirme gibi ¢esitli yontemler gelistirildi (Noordin ve
Liew, 2010; Tok ve ark., 2006; Piriyawong ve ark., 2012). Kimyasal sentez ve sol-
jel, seramik nanopargaciklarin iretilmesi ig¢in en uygun yoldur (Roque-Ruiz ve

Reyes-Lopez, 2017).

2.1.5.1. Bayer prosesi

Bayer prosesi boksitten alimina uretimi ig¢in kullanilan en eski ve en yaygin
metodlardan birisidir. Bayer prosesi, boksitin ¢giitiilmesi, bulamag haline getirilmest,
kalintilarin ¢oktiiriilmesi ve yikanmasi, hidratlarin kristallendirilmesi ve hidratlarin

kalsine edilmesi olmak tizere 5 agamadan olugsmaktadir (Davis, 2011).

2.1.5.2. Hidrotermal proses

Hidrotermal proses, sulu alimina karigtminin kapali bir reaktore dokuldigi bir
yaklagimdir. Reaktordeki nispeten yiksek sicakligin ve yiiksek basingli biyiime
ortaminin kullanilmasi, az ¢oéziinen veya ¢oziinmeyen malzemenin ¢oziinmesi ve
yeniden kristallegsmesini arttirir. Kristal yizin gelisimi ve kristalin hidrotermal
sentez tarafindan olusturulan morfolojisi, su sicakligi, basinci, gegirgenlik, viskozite
ve ¢ozinme katsayist gibi hidrotermal kosullarla yakindan iligkilidir. Suyun sicakligt
degistirilerek farkli morfolojilere sahip mezogdzenekli alimina elde edilebilir (Xie

ve ark., 2016).
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2.1.5.3. In-situ kimyasal buhar biriktirme prosesi

Sumitomo Chemical'in orijinal sentez yontemidir "In-situ Kimyasal Buhar Birikimi",
hammadde olan hidratli aliminanin 6zel bir atmosferde kalsine edilerek gaz fazi
yoluyla yerinde buiyliyen taneler igin bir tekniktir. Bu sentez teknigi ile tretilen tekli
kristal 0-Al,O3; parcgaciklarindan olusan "Sumicorundum", tniform gekil wve
mitkemmel dagilim ozelliklerine sahip ¢ok ince olan tanecik c¢aplarina sahiptir

(Fujiwara ve ark., 2007).

2.1.5.4. Cokeltme prosesi

(Cokeltme, nanopargaciklart sentezlemek i¢in kullamlan uygun bir kimyasal
yontemdir. Bir ¢okeltme igleminde amag, ¢okelme boyunca bilesenlerden olugan
homojen bir karigtmin olugmasi ve kalsinasyon iglemleri sirasinda kimyasal
homojenligin korunmasi amaciyla, sulu oksitler veya oksalatlar gibi ara ¢okeltilerin
olusturulmast yoluyla alimina oksitler turetmektir. Hidroksitlerin tuzlarinin
coktirilmesi, tuzlarin suda ¢oOziinebilme oOzelligine dayanan bir tekniktir

(Ghanizadeh, 2013).

2.1.5.5. Termofiziksel sentez

Aluimina pargaciklarinin tretilmesine yonelik diger yaygin teknik, termofiziksel
sentez olup, bu yontemde nispeten buytk partikiilleri olan malzemeler kullanilir. Bu
buyiik partikiillere termal enerji uygulayarak, bu malzemeler kimyasal bilegsimlerinde
herhangi bir degisiklik olmadan bir toz formuna indirgenir. Bu yontemde
kullanilacak en onemli teknik, gaz fazi yogunlastirmasidir. Bu yontem katilarin
isitilmast  ile buharlagmasini igerir ve boylece asir1 derecede parcalanmig
parcaciklarin yogunlastigi bir asirt doymug buhar meydana getirir. Bu asirt doymus
buhar, hassas termofiziksel ¢alismaya bagli olarak ¢ok cesitli parcacik boyutlari,
sekilleri ve bilesimlerine yol acan elektron 1sin1 buharlagtirma veya lazer ablasyon da

dahil olmak tizere diger yollarla da basarilabilir (Ghanizadeh, 2013).
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2.1.5.6. Sol-jel prosesi

Sol-jel islemi, oksit malzemelerinin sentezine yeni yaklagimlar 6nermektedir (Livage
ve ark., 1989). Seramik malzemelerin tiretimi i¢in bir sol ¢ozeltisinin hazirlanmasi,
solun jellesmesi ve ¢oziicinln ¢ikarilmasini igerir. Sol, sivi bir ¢oézlci igerisinde
koloidal kat: taneciklerin kararl1 bir siispansiyonudur. Jel ise bu kolloidal taneciklerin
coktirulmesiyle elde edilen gozenekli yapiya sahip kat1 bir matristir. Sol-jel yontemi
ise genel olarak inorganik tuzlar ya da metal alkoksitlerin hidrolizi ve
kondenzasyonudur (Deng, 2006; Brinker ve Scherer, 1990). Diger bir deyisle sol-jel
islemi, su ile induklenen inorganik polimerizasyon reaksiyonlart yoluyla bir 6nci
soliisyonun inorganik bir kati haline donustirilmesi olarak tanimlanabilir. Metal
alkoksitlerin sol-jel donigimi iki ana reaksiyon turini igerir: hidroliz ve

yogunlagma.

Alkoksit gruplari (-OR), ilk olarak su molekillerinin nukleofilik eklenmesiyle
gerceklesen hidroliz reaksiyonunu verir ve sonrasinda bunu alkolin ayrldig
reaksiyon izleyerek, bir metal hidroksit olusumu séz konusu olur (Es.2.1) (Toygun
ve ark., 2013). Iki hidroksillenmis metal tiiriiniin yogunlasma reaksiyonlari, suyun
serbest birakilmasina bagli olarak M-O-M baglarina neden olurken, bir hidroksit ile
bir alkoksit arasindaki reaksiyon, bir alkoliin serbest birakilmasi (alkoksilesme)
altinda M-O-M baglarina goturtur. Esitlik 2.1°de hidroliz, Esitlik 2.2’de oksolasyon

ve Esitlik 2.3°de alkoksilasyon igeren jellesme reaksiyonlart gergeklesir.

=M —-0OR + H,0 =M -0OH + ROH Es2.1.
=M-OH+HO—-M= =M-0-M=+H,0 Es2.2.
=M-0OR+HO-M= =M-0-M=+ROH Es2.3.

Sol-jel prosesinde kimyasal reaksiyonlar ve onlarin kontroli o6nemli bir rol
oynamaktadir. Cogu durumda yukaridaki reaksiyonlar ayni anda gerceklesir.
Molekiiler éncullerin hidrolizi ve yogunlagsmasina dayanan sol-jel yontemlerinin en
buyiik sorunu reaksiyon hizlarinin kontrolidir. Cogu gecis metali oksidi onciisii igin,

bu reaksiyonlar ¢ok hizlidir, bu da nihai oksit materyal tizerinde morfolojik ve ayrica
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yapisal kontrol kaybina neden olur (Schubert, 2015; Niederberger ve Pinna, 2009,
Livage ve ark., 1989; Henry ve ark., 1992).

Hidroliz ve yogunlagma ilerledikge, bir ag olusturdugu igin sivi sol jel haline gelir.
Sol-jel gegisinden sonra, yapi katilagtikca hacimde esasen hi¢ degisiklik olmadan
viskozitede keskin bir artig olur. Bu noktada, jel aginin gozenekleri, ¢oziictiyi igeren
stvilarin yan sira hidroliz ve yogunlagtirma reaksiyonlarinin iirinleriyle doldurulur.
Gozenekteki sivi varligi nedeniyle, malzeme bu asamada "1slak" bir jel olarak kabul
edilir. Sol-jel donigimi geri donisimstzdir. Yaglanma siireci boyunca agdaki
capraz baglarin derecesini arttiran yogunlagsma reaksiyonlari devam eder ve jel
yaslandiginda yapist ve ozellikleri degisir. Yaglanmis jellerin mekanik mukavemeti

ve sertligi yaglanma siiresi ile birlikte artar (Narottam ve Boccaccini, 2012).

Sol-jel islemi ile hazirlanan jeller, sivilarla doldurulmus goézeneklere sahip iki fazli
katidir. Baglangicta elde edilen 1slak jellerin gozeneklerindeki sivinin uzaklagtirilarak
kurutulmasi, jel aginin buzilmesine neden olan kilcal kuvvetler meydana getirir.
(Schmidt, 1988; Schubert, 2015) Uygulanan kurutma yontemine gore,
buharlastirarak kurutulanlar kserojel, ortam basincinda kurutulanlar ambijel,
dondurularak kurutulanlar kriyojel ve stiperkritik sartlarda kurutulanlar aerojel olarak
adlandirilir. Son iki kurutma yontemi, 1slak jelin gozenekliligi ve jel aginin

korunmasi i¢in daha uygundur (Schneider ve Baiker, 1995).
Sol-jel isleminin malzeme sentezi i¢in sagladig avantajlar su sekilde 6zetlenebilir:

¢ Yiksek saflikta homojen malzemeler saglar;

e iz elementlerin tamitimi igin kolay bir yol sunar;

e Reaksiyon kontrolii i¢in kimyasal teknikler kullanilmasina izin verir;

e Solisyondaki "baglangi¢c maddeleri" bir inorganik ag olusumuna izin verir;

e Inorganik katilarin nispeten diisiik sicakliklarda yogunlastinilmasini saglar;

e Soliisyona kalict organik gruplarin girisini saglar (boylece inorganik-organik
hibrid malzemeler elde edilir);

e Filmler, reaktif seramik tozlar, lifler gibi 6zel malzemelerin sentezine izin verir;

¢ Kiristalin olmayan katilardan yeni kristal fazlar olusmasina izin verir;
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o Jelin spesifik ozellikleri ile belirlenen tstiin 6zelliklere sahip yeni cam bilesiminin
hazirlanmasini saglar;

e Dugiik isleme sicakliklari, enerji tasarrufuna izin verir, buharlagma kayiplarini en
aza indirir, 1s1l iglem sirasinda kaplarla kontaminasyonu onleyerek safligi saglar,

mikro fazlarin istenmeyen ayrilmasini ve kristallestirilmesini onler.

Sol-jel isleminin uygulamalara goére dezavantajlar su sekilde 6zetlenebilir:

On baslangi¢ maddelerinin yiiksek maliyeti ve neme duyarlilig;

e Uzun proses siiresi;

Monolitlerin sentezindeki zorluklar;

Proses kimyasinda &zelliklerin kontrolii ve tekrarlanabilirligi agisindan zorluklar

(Milea ve Bogatu, 2011; Schmidt, 1988).

2.1.6. Aliiminanin kullanim alanlari

Diinyada dretilen aliminanin % 90’indan fazlasi aliminyum dretiminde
kullanilmaktadir. Bunun nedeni, dogal olarak olusan boksitin aliminaya
dontgtirilmesinin aliminyuma donistirilmeden once yapilmast gereken ilk adim
olmasidir. Dinyadaki malzeme uygulamalarinda (aliminyum uretimi i¢in kullanilan
alimina hari¢) 4 milyon tondan fazla alimina kullanildigi tahmin edilmektedir

(Kumar ve ark., 2013).

Alumina ticari olarak ilk kez laboratuvar malzemeleri ve buji Uretiminde
kullanilmigtir. Gunumiizde, teknolojinin geligsmesiyle ve Uretimin artmastiyla birlikte
aliminanin kullanim alanlart artig gostermistir. Alimina farklt uygulamalara gore
farkli saflik derecelerinde kullanilmaktadir. Baglica kullanim alanlart arasinda
plazma ve LCD gorunti cihazlari, ultra filtrasyon ve gaz membranlar, veri depolama,
elektronik malzemelerde vyalitkan olarak, seramik ve refrakter malzemeler,
biyomedikal uygulamalar, kesici aletler, katalizor destegi, laboratuvar malzemeleri,
entegre devre sistemleri, zirh gibi askeri uygulamalar sayilabilir (Coskun, 2007;

Alanbey, 2009; Shirai ve ark., 2009; Davis, 2011).
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2.2. Aerojel

2.2.1. Aerojelin tarihi

Aerojeller, disiik yogunluga, dusiik 1sil iletkenlige ve distik dielektrik sabitine sahip
olmanin yam sira yiksek 6zgil yizey alanina sahip nano goézenekli ii¢ boyutlu ag
yapilt katt maddelerdir. Sol-jel teknolojisi ve 6zel kurutma yontemleri kullanilarak
cok ¢esitli molekiler 6n-maddelerden sentezlenir. Ginimuzde ¢ok cesitli aerojeller
uretilmekte olup, gaz sensorleri, sorbent, 1s1 yalitim malzemeleri ve hidrojen
depolama gibi pek ¢ok farkli alanda kullanilmaktadirlar. Bu nedenle aerojeller
konusunda yapilan aragtirmalar son yillarda biyiik bir hiz kazanmistir (Fricke ve

Tillotson, 1997, Garcia-Gonzalez ve ark., 2012).

Aerojel ilk kez 1931 yilinda Kistler tarafindan sentezlenmig olup 1slak jel i¢indeki
sivi bilegenin kat1 mikro yapiya zarar vermeden havayla yer degistirilmesi sebebiyle
“aerojel” (hava + jel) olarak adlandirlmistir. Ancak aerojeller 1970’ 1ere kadar ilgi

gormemistir (Du ve ark., 2013).

Islak jeller daha 6nce buharlagtirma yontemi ile kurutulurken, Kistler, yeni bir
superkritik kurutma teknigi uygulamigtir. Buna gore, jelin bir otoklav igine
yerlestirilmesiyle 6nce stvinin kritik noktasinin tizerinde basing ve sicaklik saglanmig
ve jelin gozenekleri igerisindeki sivi jelin yapisina zarar verilmeden ¢ikartilmaya
caligtlmigtir. Superkritik durumda, sivi artik sivi gibi davranmaz; daha ziyade tim
molekullerin serbestce dolagmaya yetecek kadar enerjiye sahip oldugu, yizey
gerilimlerinin sona erdigi bir sivi gibidir. Stperkritik bir sivi, gaz olarak bosaltilabilir
ve bu da 1slak malzemenin "kuru kat1 iskeleti"nin olugsmasini saglar. Elde edilen kuru

numuneler, 1slak evrelerinde oldugu gibi ¢ok agik gozenekli bir dokuya sahiptir.

Kistler, ilk olarak urettigi silika aerojelden sonra aliimina aerojel, tungstik, ferrik
katalitik oksit ve nikel tartarattan egzotik aerojeller gibi ¢ok farkli yapida bir dizi
aerojel sentezlemeyi basarmistir. Bunun yani sira etanol, etileter, propan ve sivi CO;

gibi ¢oziiculer kullanarak stuperkritik kurutma islemini gergeklestirmistir.

Ayrica Kistler, silika aerojelin patentini alarak Santocel ticari adiyla endistriyel
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tretimine baglamistir. Bunun diginda su iticileri olarak kullanmak suretiyle
triklorometil silan ile silikatla yapilan ilk hidrofobik silika aerojelin patentini

almigtir.

Kistler'den sonra, aerojel olarak uretilen malzemelerin kimyasal bilesimi kademeli
olarak cesitlenmigtir. Silisyumun 6nemli bir bilesen oldugu aerojel silikatlarin listesi
surekli olarak artmistir. Teichner tarafindan basit oksitler veya ikili oksitlerden
olusan genis bir aralik arastinlmistir. Borat aerojelleri Sandia National
Laboratories'de hazirlanmistir. Pekala (1989), Berkeley'deki Lawrence Livermore
Ulusal Laboratuvari'nda, bir lazer projesi i¢in resorsinol-formaldehitin
polikondensasyonu ile yapilan yeni organik aerojel gelistirmistir. Bu aerojellerin 1sil
iletkenligi 0,012 Wm™'K ™" den dustiktiir. Inert bir atmosferde piroliz yaparak, elektrik

ileten bir karbon hava jeli Gretmistir (Aegerter ve Prassas, 2012).

Daha sonra yapilan pek ¢ok ¢alismada buharlastirarak, dondurarak veya atmosfer
basincinda kurutma islemleriyle 1slak jelin kurutulmas: gergeklestirilmistir. Uretilen
bu malzemelere “dondurularak kurutulmus aerojel” (Tamon ve ark., 2001) , “ortam
basincinda kurutulmus aerojel” (Wu ve Fu, 2008) gibi isimler verilerek bunlarin
aerojel oldugu belirtilmistir. Ancak sonrasinda yapilan ¢alismalarda 1slak jellerden
farkli kurutma kosullart sonucunda elde edilen gozenekli malzemelere farkli isimler

verilmisgtir.
2.2.1.1. Sol-jel yontemiyle gozenekli malzeme sentezi

Gozenekli malzemelerin sol-jel yontemiyle hazirlanmasi genel olarak ii¢ temel

asamay1 gerektirir:

1. Sol Cozeltisi: Nano yapidaki sol pargaciklar ¢ozelti igerisindeki hidroliz ve
yogunlagma reaksiyonlari ile kendiliginden ya da katalizor ilave edilerek olusturulur.
2. Jellesme: Sol partikiller capraz baglar olusturarak kararli bir ag ile 1slak jeli
meydana getirir.

3. Kurutma: Islak jel i¢indeki ¢oziiciiniin hava ile yer degistirmesi saglanir.

Inorganik oksitlerin yas jelleri tipik olarak, alkoksitlerinin veya inorganik tuzlarinin
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hidrolize edilmesi ve yogunlagtirilmast ile hazirlanir ve boylece ii¢ boyutlu bir ag
olusturulur. Jellestirme iglemi, sivi dolu bir katt ag olusumuyla sonuglanir ve
kurutulmus bir kat1 yapimin aretilmesi igin jel yapisinin gozenekleri i¢inde bulunan
cozucu gikarlir. Alkojelin sentezi, mikro yapiya bagl ozelliklerine dayanmaktadir.

Bu sebeple kontrollii sentezlemek olduk¢a 6nemlidir.

Islak jellerin nasil kurutulduguna bagli olarak, yogunluk sistematik olarak
degistirilebilir ve kurutma kosullari degistirerek; aerojel, kserojel, kriyojel ve ambijel

uretilebilir (Sekil 2.2).

Islak jelleri kurutmak ya da ¢oziiciylu jelden uzaklagtirmak igin ise dort temel

yaklagim kullanilabilir. Bunlar;

1. Superkritik akiskan ekstraksiyonu ile kurutma

2. Dondurarak kurutma

3. Atmosfer basinci altinda kurutma

4. Buharlagtirma ile kurutma (Goksu ve ark., 2010; Du ve ark., 2013; Yu ve ark.,
2009; Deng, 2006)

Kurutma kosularinin degismesi, kurutma gerilmesi, yizey alani, gézenek hacmi,
gozenek boyutu, gozenek morfolojisi veya yigin yogunlugu tzerinde oOnemli

degisiklikler yaratir (Schneider ve Baiker, 1995).

Aerojel

Aerojellerin hazirlanmasindaki en biytk zorluk, halihazirda mevcut nano gézenekli
yapiyt bozmadan sivi ¢oziiciyl jelden uzaklagtirmak ve boylece kurutulmug jelin
daha sonraki buzilme ve g¢atlamasini 6nlemektir (Garcia-Gonzélez ve ark., 2012).
Jellerin iskeletini korumak ve kuruma sirasinda buzilmelerini en aza indirgemek
igin, ¢ozicuyu 1slak jelden stuperkritik kosullar altinda ¢ikarmak gereklidir. Cinku
kritik kosullarda, sivi-buhar fazi yoktur ve bu nedenle jel iizerinde ylzey gerilimi
yoktur. Bu, jel yapisinin biizilme olmadan bozulmadan kalmasini saglar. Stiperkritik
kosullar altinda kurutulan jellere aerojeller adi verilir (Yu ve ark., 2009; Du ve ark.,

2013; Tamon ve ark., 2001; Sachithanadam ve Joshi, 2016; Fricke ve Tillotson,
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1997).

Kriyojel

Islak bir jelin dondurularak kurutulmasi ile kriyojel elde edilir. Pajonk ve ark. (1990)
ile Kalinin ve ark. (1999) opak bir aerojel tozuyla sonuglanan dondurarak kurutma
sureclerini tarif etmektedir. Islak jel "dondurulur" ve daha sonra ¢oziiciniin diugsik
basinglarda siiblime birakilmasi ile kurutma siireci tamamlanir. Kalinin ve ark., 1slak
jelin dondurarak kurutulmasiyla stiperkritik ekstraksiyonla kurutulmasina gore daha
fazla makrogdzenek olusturdugunu belirtmistir. Dondurarak kurutma jellerin
buztulmesini onlemek i¢in oldukca elverigli bir yontemdir. Kriyojellerin yapisal
ozellikleri aerojelinkine c¢ok yakindir. Kriyojellerin mezogozenek hacimleri
aerojelinkinden daha kiiguktir (Aegerter ve Prassas, 2012; Tamon ve ark., 2001;
Pajonk ve ark., 1990; Babki¢ ve ark., 2005; Maleki ve ark.,2014).

Aerojel

Kriyojel

Ambijel

Islak Jel

Kserojel

Sekil 2.2, Islak jelin kurutma kosullarina gore isimlendirilmesi
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Ambijel

Ambijeller, aerojeller ile karsilastirildiginda daha dusik gozeneklilige sahiptirler
ancak gozenek hacmi ve yluzey alani olarak yakindirlar. Kontrolli jel kurutmast,
istenmeyen yizey gerilimini disirmek i¢in ¢Ozici degisimiyle birlikte
kullanildiginda da, bir ambijel tGretmek mimkiindir. Yapist ve dokusal ozellikleri
aerojellere benzer ancak ¢ozici uzaklagtirma atmosfer basincinda gercgeklesir.
Siiperkritik kosullarda kurutma yerine atmosfer basincinda kurutma yapilmasi tiretim
maliyetini 6nemli olgide azaltmakta ve duretim sirecini de buyik olgiide
kolaylagtirmaktadir. Bazi ¢aligmalarda ambijeller, ¢evre basincinda kurutulmusg
aerojel benzeri malzemeler olarak tanimlanmigtir. Ambijeller ile ilgili caligmalar hala
devam etmekte ve ambijellerin ortam kosullarinda sentezi ile ilgili sartlar literattirde
yaygin olarak bildirilmektedir (Graciano Bay ve ark., 2017; Rolison ve Dunn, 2001,
Aravind ve Soraru, 2011; Gan ve ark., 2005).

Kserojel

Freundlich (1923) tarafindan kiictlen jelleri belirtmek i¢in ortaya atilan kserojel
terimi, [UPAC tarafindan "tim agda sisirici ajanlarin bir jelden ¢ikarlarak
olusturulan agik ag" olarak tanimlanmigtir. Buharlagtirilarak kurutulan modifiye
edilmemis sol jeller, bu gozenek ¢okmesi nedeniyle baglangi¢ hacminin yaklagik
1/8'ine kadar kugilur; elde edilen malzemeler "Kserojeller" (kuru jeller) olarak
adlandinlir.  Bu kurutma islemi yavas yavag gerceklesirse bozulmamis kserojel
monolitleri tretilebilir (Aegerter ve Prassas, 2012; Maleki ve ark., 2014).
Kserojellerin  sentezlenmesinde, ortam kosullarinda ¢o6ziicinin  buharlagmasi
sirasinda jelin yapt iskeletinde ¢okme meydana gelir bu da kserojellerin daha keskin
kenarlt ve daha yogun yapiya sahip olmasina neden olur (Schneider ve Baiker,
1995). Kurutulduktan sonra, katt Grtin olan kserojel, % 0-50 arasinda gozeneklilik

gosterebilir (Goksu ve ark, 2010).
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2.3. Kaynak Arastirmasi
2.3.1. Aerojel 6zelliklerine yaslanma siiresinin etkisi

Sarawade ve ark. (2010), sodyum silikat bazli ¢evre basincinda kurutulmug silika
aerojellerin yaglanma siiresi ve sicakliginin yapisal ve fizikokimyasal 6zelliklerine
etkisini incelemiglerdir. Bunun ig¢in silika jeller; 6, 12, 18 ve 24 saat ile 25, 40, 60, 80
°C’ de yaglandirlmistir. Yaglanma sicakligi ve siiresi arttik¢a gozenek boyutu ve
hacmi artarken, oOzgil yizey alaninin da arttigint belirlemiglerdir. En dusik
yogunluga (~0,069g/cm®), en yiiksek spesifik yiizey alanina (820 m?g), en bilyik
gozenek hacmine (3,8 cm’/g) ve en yiiksek gozeneklilige (~%96) sahip olan
aerojellerin 60 ° C’de 18 saat yaslandirilan jellerde meydana geldigini

bildirmislerdir.

Omranpour ve ark. (2014), ¢aligmalarinda yaglandirmanin silika aerojelin mekanik
ozellikleri tzerindeki iyilestirici etkilerini incelemislerdir. Coziici tiri, sire ve
sicakligin etkilerini ayrt ayn test etmiglerdir. Hazirladiklart 12 numunenin n-hekzan,
metanol ve su igerisinde farkli sicakliklarda yaglandirilmasiyla, % kigiilme,
elastikiyet moduld, basing dayanimi, basing moduli, BET yiizey alanlari ve ortalama
gozenek cap1 ve 6zgil hacimleri degerlendirilmistir. Su ile yaglandirilan numunenin
tim degerlerinin iyilestigini, metanol ile yaslandirilan numunenin ise basing
dayanimi hari¢ tim degerlerinin yukseldigini tespit etmiglerdir. Sonu¢ olarak tim
numuneler i¢in yaglandirma siiresi ve sicakligi arttikca basing dayaniminda
iyilesmeler gormuglerdir. Bununla birlikte yizey gerilimi fazla olan ¢oztcilerin
polimerlesmeyi arttirdigint ve bunun da kurutma sirasinda olusan kapiler basinglara
daha dayanikli olduklarini belirtmiglerdir. Ortam kosullarinda kurutmanin uzun
zaman gerektirdigi ve bunun da jel yapisinin giglenmesi i¢in gerekli siireyi

sagladigindan yaglandirmanin gereksiz oldugu sonucuna varmiglardir.

Suh ve ark. (2000), caligmalarinda Ti, Zr, N ve Si kullanarak dort tip metal oksit
aerojel Uretmigler ve yaglandirmanin bu aerojeller tizerine etkisini incelemiglerdir. 2
saat ile 80 gtn arasinda degisen strelerde numunelerin BET ylizey alanlari, toplam

gozenek hacimleri ve ortalama gozenek caplart olgilmustir. Titanya aerojelin
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gozenek caplart yaslandirma siiresinin artmasiyla daha fazla yogunlagsmaya bagli
olarak artmigtir. Niobya aerojelin ise yaslandirma siiresi ile olgiilen ozelliklerinde
farkedilir bir degisim gozlenmemistir. Zirkonya aerojeller i¢in ise yiiksek ylizey alant
ve dar bir gozenek dagilimi ancak uzun yaglandirma siirelerinden sonra elde
edilebilmistir. Silika aerojeller i¢in iki alana yayilmis olan gozenek ¢ap1 dagilimi, 11
gunlik yaglandirma siiresi sonunda iyi belirlenebilen tek bir alanda toplanmuistir.
Numuneler i¢in yaslandirma hizi farkli olabilir ancak ilgili aerojel i¢in stabil bir

gozenek yapist uzun yaglandirma sireleri sonunda elde edilebilmistir.

Smitha ve ark. (2006), ¢aligmalarinda kritik alt1 basingta kurutulan silika aerojellerin
gozeneklilik oOzellikleri iizerine yaslandirma siiresi ve yaglandirma ¢ozeltisinin
derisiminin etkisini incelemiglerdir. Asidik kosullarda tetraetoksisilan kullanarak
urettikleri silika aerojelleri silan igeren izopropanol ¢ozeltisinde yaslandirmiglardir.
Yaglandirma stresi 0, 6, 12, 24, 30 ve 48 saat, yaslandirma ¢ozeltisi derigimi ise %0,
%10, %20, %40, %60 ve %80 silan olarak deneylerini gergeklestirmislerdir. Elde
ettikleri aerojelleri 50 °C’de bir gilin, sonrasinda 70 °C’de iki giin kurutmusglardir.
Numunelerin 6zgil yiizey alanlarini, yigin yogunluklarini, gozenek hacimlerini ve
ortalama gozenek buytikliklerini BET yontemi ile belirlemiglerdir. Yaslandirma
cozeltisi derigiminin artistyla 6zgil yuzey alanit ve gozenek hacminin de arttiini,
yigin yogunlugunun ise azaldigini tespit etmislerdir. 48 saat yaslandirma siiresinin
yiksek gozenek hacmi ve 6zgil yizey alani i¢in en uygun sire oldugunu, artan
surelerin olumsuz etki gosterdigini belirtmiglerdir. %80 silan ¢ozeltisi ve 48 saat
yaglandirma sonucu elde ettikleri aerojel igin ozgil yizey alamm 1098 m?g”,
gozenek hacmini 1,31 cm3g'1 ve ortalama gozenek buyikluguna 47,7 A olarak

bulmuglardir.

Smitha ve ark. (2007), kritik alt1 basingta kurutulan silika aerojellerin gozenek
karakterleri tizerine yaglandirma sicakliginin etkisini incelemislerdir. Numuneler
silan ¢ozeltisi i¢cinde 30, 40, 50, 60, 70 ve 80 °C’ de yaslandirilmistir. Elde edilen
jeller 200, 400, 600, 800 °C’ de kalsine edilmis ve 3 saat bu sicakliklarda
tutulmusglardir. Tim numunelerin BET yiizey alanlari, yigin yogunluklari, toplam
gozenek hacimleri ve ortalama gozenek boyut dagilimlart belirlenmistir.

Yaglandirma sicakligr 60 °C ’ye kadar arttitk¢a yi1gin yogunlugu azalmakta ve bu
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sicakliktan sonra ani yiikselmeler olmaktadir. Yine 60 °C ’ye kadar ylizey alani ve
gozenek hacminin de arttigi ve yiiksek sicakliklarda tersi bir durum oldugu

gozlenmistir.

Nadargi ve ark. (2009), yaptiklari caligmalarinda, metiltrimetioksisilan (MTMS)
esasli silika aerojelin  ozellikleri tizerine jel yaslandirmasinin etkilerini
incelemislerdir. Urettikleri aerojellerin yi&in  yogunlugu, hacimsel kiigiilme,
gozeneklilik ve termal iletkenlik gibi fiziksel 6zelliklerini ve SEM analizi ile yiizey
yapisint belirlemiglerdir. Ayrica FT-IR ile de ag yapisinin olugmasindan sorumlu
kimyasal baglanmay1 incelemiglerdir. Yaslandirmanin jelin fiziksel o6zellikleri
tizerine gigllu bir etkisi oldugunu tespit etmiglerdir. O ile 5 giin arasinda degisen
yaslandirma sureleri iginde 2 giin yaslandirmanin en iyi ozelliklerde aerojel elde

etmek i¢in uygun oldugunu belirtmiglerdir.

Deshpande ve ark. (1992), gergeklestirdikleri ¢alismalarinda kurutma ve yaglandirma
sirasinda olugsan yizey geriliminin silika jellerin gozenek vyapilarina etkisini
incelemislerdir. Farkli yiizey gerilimine sahip sivilarla yaslandirilan numuneler daha
sonra 323K’de 48 saat ve 383 K’de 48 saat kurutulmustur. Numunelerin BET yiizey
alanlar, gozenek hacimleri ve gozenek boyut dagilimlart belirlenmigtir. Yizey
gruplarinin miktarint ve dogasint belirlemek tizere TGA ve DTA analizleri
uygulanmigtir. Ayrica karbon miktarini belirlemek tzere MAS #Si NMR
spektrumlart 79.459 MHz’de kaydedilmistir. Yasglandirma sirasinda farkli yizey
gerilimine sahip sivilar kullanarak iretilen aerojelin yiizey alaninda 700 ile 1200
m?*/g arasinda degisen degerler elde etmislerdir. Kullanilan sivinin yiizey gerilimi
arttik¢a elde edilen aerojelin ylzey alaninin azaldigi sonucuna varmiglardir. Gozenek

hacmi ve gdzenek boyut dagiliminda da benzer sonuglar elde etmislerdir.

Wiener ve ark. (2004), karbon aerojel uretimi igin gerekli streyi kisaltmak igin
iyilestirmeler yapmaya ¢aligmiglardir. Caligtiklart parametreler arasinda yaslandirma
suresi ve sicakligini da incelemiglerdir. Jel tretimi sirasinda olusan karigitmi hemen
yaklagik 90 °C sicakliga cikardiklarinda jel olusumu ve yaslandirma i¢in gereken 3
gunlik sireyi 1 gune indirebildiklerini tespit etmiglerdir. Ayrica olusan aerojelin

daha kugik parcactk boyutuna ve gozenek dagilimina sahip oldugunu
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belirlemiglerdir.

Rao ve ark. (2004), cam suyu esasl silika aerojellerin fiziksel ozellikleri tizerine
yaslandirmanin etkisini incelemislerdir. Sentezledikleri numuneleri 1 ile 96 saat
arasinda yaglandirmaya tabi tutarak yi8in yogunluklarini 6lgmuslerdir. 2 ile 50 saat
arasinda yi1gin yogunlugunun dogrusal arttigimi belirtmislerdir. Yine 1 ile 50 saat

arasinda aerojelin optik gegirgenliginin %20’den %50’ye arttigin1 tespit etmislerdir.

Estella ve ark. (2007), silika jellerin yapisal 6zelliklerine yaslandirma ve kurutmanin
etkisini inceledikleri ¢aligsmalarinda, atmosferik (kserojel) ve stperkritik (aerojel)
kosullarda kurutulan numuneler kullanmiglardir. Aerojellerin yapilarini aydinlatmak
icin SEM, TEM ve FT-IR analizleri yaninda yigin yogunlugu, iskelet yogunlugu,
BET vyiizey alanlari, gozenek hacimleri ve gozenek boyut dagilimlarini belirlemek
amactyla da analizler gergeklestirmislerdir. Kserojellerin yiizey alanlarinin ve mikro
gozenek hacimlerinin aerojellerden daha fazla oldugunu belirtmiglerdir. Aerojellerin

ise iskelet yogunluklarinin kserojellere gore daha yiiksek oldugunu bildirmiglerdir.

Iswar ve ark. (2017), yaptiklan ¢aligmalarinda silika aerojellerin 6zellikleri tizerine
yaslandirmanin etkisini incelemiglerdir. Ortam basincinda kurutulan kserojeller i¢in
55, 65 ve 75 °C’de, superkritik olarak kurutulan aerojeller i¢in ise 65 °C’de, 2 ile 24
saat arasinda yaslandirma yapmiglardir. Tim numunelerin y1gin yogunluklarini, BET
yuzey alanlarini, gozenek caplarini ve gozenek hacimlerini belirlemislerdir. Ayrica
numunelerin kugik agili X-151m1 sagilmast (SAXS) olgiimlerini yapmiglar ve SEM
gorintilerini almiglardir. Silika alkojellerin NMR, FT-IR ve elementel analizlerini
gerceklestirmislerdir. Son olarak numunelerin dinamik salinimli reolojik 6l¢iimlerini
yapmiglardir. Kserojellerin yigin yogunlugu ve goézenek hacminin aerojellere oranla

yaslandirma kosullariyla ¢ok daha fazla etkilendigini belirtmiglerdir.

Taulbee-Combs ve ark. (2010), gerceklestirdikleri c¢aligmalarinda  sol-jel
yaslandirmasinda nemin etkisini incelemislerdir. Bunun i¢in Terahertz zaman etki
alani yansitma spektroskopisi yontemini kullanmiglardir. Bu yontemle malzemenin ig
yuzeyini de malzemeye zarar vermeden temassiz bir gekilde gozlemleyebildiklerini

belirtmiglerdir. Kullandiklart yontemin %95 giivenilirlikle diger geleneksel test
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yontemleri ile uyumlu sonuglar verdigini bildirmiglerdir.
2.3.2. Kurutma kosullarinin etkisi; aerojel, kryojel, kserojel ve ambijel sentezi

He ve ark. (2015), ¢alismalarinda urettikleri alimina-seltiloz aerojelleri dondurarak
kurutma metodunu kullanarak kurutmusglardir. Elde ettikleri jeli -50 °C’de ve ~25 Pa
vakum altinda 2-3 giin kurutmuslardir. Numunelerin FT-IR spektrumlarint ve SEM

goruntilerini yorumlamislardir. Kiitle kaybi egrileri TGA yoluyla kaydetmiglerdir.

Graciano Bay ve ark. (2017), ¢alismalarinda niikleer atiklarin sabitlenmesi i¢in amorf
SiO; ambijel Gretmeyi amaglamiglardir. SiO; kaynagi olarak TEOS kullanmiglardir.
Yaglandirma sonrasi jel olusumu tamamlandiginda numuneler cam desikator iginde 5
gin kurutulmustur. Numunelerin 6zgil yiizey alanlarini belirlemek tizere BET, BJH
ve DFT modelleri kullanilmigtir. Kuru numunelerin ve niikleer attk emdirilmis
numunelerin TGA, SEM ve EDS analizlerini gergeklestirmiglerdir. Isil iglem
sicakliginin artmastyla gozenek buyukliginin arttigini ancak toplam gozenek

hacminin degismedigini vurgulamiglardir.

Ganesan ve ark. (2016), hiyerarsik gozenek yapili seliloz aerojeller, kserojeller ve
kriyojeller tiretmek amaciyla mikro kristalin seliloz kullanmiglardir. Sentez sonucu
elde ettikleri jellerden aerojel elde etmek uzere saf karbon dioksit ile siperkritik
kurutma iglemine tabi tutmuglardir. Benzer sekilde kriyojel elde etmek amaciyla énce
-20 °C’de 24 saat, daha sonra da -50 °C’de 48 saat dondurarak kurutma iglemi
gerceklestirmislerdir. Ambijel i¢in ise atmosferik kosullarda gerceklestirdikleri
kurutma islemi 3 hafta sirmugstir. Elde ettikleri aerojellerin BET o6zgil yuzey
alanlan yaklagik 300 m*/g iken, kriyojellerde bu deger 20 m*/g’in biraz tizerindedir.
Kserojellerin ise BET ozgil yizey alam degeri yaklagk 100 m?/g olarak
kaydedilmistir. Gozeneklilik degerleri ise aerojel i¢in %96, kriyojel igin %94 ve
kserojel i¢in  %80’dir. Elde edilen numunelerin mekanik  6zellikleri
karsilastirildiginda  kserojellerin - ¢ok daha yiiksek dayanim  gosterdiklerini
bildirmislerdir.

Garcia-Gonzalez ve ark. (2012), aerojellerin siiperkritik CO, ile kurutulmasinda

ekstraksiyon stresinin elde edilen malzemenin dokusal o6zelliklerine etkisini
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incelemiglerdir. Silika aerojel hazirlamak tizere iki adimli sol-jel yontemi
kullanmislardir. 1k adimda tetrametilortosilikat, metanol, su ve hidroklorik asit
karigimi 30 dk karigtirilmis ve istenilen aerojel yogunlugunu elde etmek tizere etanol
ile seyreltilmistir. Ikinci adimda ise molar oranlar1 yakalamak igin su ve amonyak
cozeltisi ilave edilmistir. Calismada elde edilen silika aerojellerin yogunluklari 0,08
g/em® ve 0,15 g/lem® olarak olcilmustir. Superkritik kurutma islemini 318 K’de
2NL/dk CO; akis hizinda gergeklestirmislerdir. Numunelerin 6zgiil ylzey alanlarini
BET metodu ile belirlemislerdir. Gozenek hacimlerini ve ortalama gozenek ¢aplarini
BJH metodu ile hesaplamislardir. Yiiksek BET yiizey alanlar (~1000 m?%/g) ve BJH
gozenek hacimleri (2,6-3,2 cm’/g) 2 saat kurutma sonucu elde edilmistir. Yalnizca
yiiksek degerde yiizey alani (~900-1100 m%/g) isteniyorsa daha kisa kurutma siireleri

(20 dk) de uygundur.

Durées ve ark. (2012), ¢aligmalarinda silika esasli kserojellerin ve aerojellerin mikro
yapilar tGzerine kurutma kosullarinin etkisini incelemiglerdir. Kserojel tretmek i¢in
atmosferik basingli kurutma ve aerojel elde etmek igin siperkritik kurutma
yontemlerini  kullanmiglardir. Atmosferik basingli kurutma igin farkli sicaklik
donguleri ve stperkritik kurutma igin iki 1sitma hizi test edilerek elde edilen jellerin
yogunluk ve gozenek ozelliklerini analiz etmislerdir. Elde ettikleri en iyi malzemeler
~80 °C/sa kurutma hiz1 ile elde edilen aerojellerdir. Cok diistik y1gin yogunluguna
(~50 kg/m?), cogunlukla mikro ve mezo gozeneklerden olusan yiiksek gozeneklilige
(%95) ve yiksek yiizey alanina (~500 m?%g) sahiptirler. Atmosfer basincinda
kurutmanin sicaklik dongilerinin aerojellerin  6zellikleri ile karsilagtirilabilir
kserojelleri elde etmek Uizere ayarlanabilecegini belirtmiglerdir. Sentezledikleri tiim
malzemelerin uzay ortaminda yalitkan olarak kullanilabilecek gereksinimleri

kargiladigint bildirmislerdir.

Gan ve ark. (2005), ¢alismalarinda urettikleri aliimina aerojellerin yapilarini, ortam
basincinda kurutma metodu ile kontrol etmeyi amaglamiglardir. Baslangi¢ materyali
olarak Al(NO;);(H,O)y kullanmiglardir. Jellesme tamamlandiktan sonra 40 °C’de 48
saat yaglandirdiklari numuneleri, 24 saat 60 °C’de mutlak alkolde bekletmiglerdir.
Islak jelleri, aerojel elde etmek uzere 10 °C/sa 1sitma hiziyla 70 °C’de

kurutmuglardir.  Yiizey alanlarini ve gozenek hacimlerini BET yontemiyle
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hesaplamiglardir.  Aerojel yogunluklarini  hacim ve agirhik  dlgiminden
belirlemiglerdir. Yulzey yapisini incelemek tizere TEM ve SEM gorintilerini
¢cekmiglerdir. Kurutma sirasinda buharlagan sivilarin, goézeneklerde kapiler
kuvvetlerin olugsmasina sebep oldugunu ve bu durumun da jellerin kurumasi sirasinda
kiigilmesi ve catlaklarin olugmasiyla sonuglandigint belirtmislerdir. Bunu 6nlemek
icin ¢aligmalarinda kurutma agamasindan 6nce jellesme tetikleyici madde (1,2-epoksi
propan) ve formamid kullanmiglardir. Formamidi tekdiize gozenek yapisi elde

edebilmek amaciyla kullanmiglardir.

Bono Jr. ve ark. (2010), hizli stperkritik ekstraksiyon ile ylizey alanlari 460 ile 840
m2/g arasinda, yigin yogunluklart 0,025 ile 0,079 g/cm3 arasinda degisen alimina
aerojeller hazirlamiglardir. Hizli stperkritik ekstraksiyon ile aliimina aerojel
baglangi¢ malzemelerini 7,5 saat gibi kisa bir siirede aerojele doniistiirmenin
mimkiin oldugunu bildirmiglerdir. Kullandiklari sulu HNOj; derigimini arttirarak elde
ettikleri  aerojellerin  ylzey alanlarimi  6nemli  derecede arttirabildiklerini
belirtmislerdir. Hizli siiperkritik ekstraksiyon yontemi ile elde ettikleri aerojellerin
gozenek boyut dagilimi, SEM, iskelet yogunlugu ve XRD ol¢imlerini
kaydetmislerdir. Yiizey alanlarinit BET yontemi ile, gozenek boyut dagilimlarini ise

BJH yontemi ile belirlemislerdir.

Osaki ve ark. (2015), calismalarinda seryum dioksit nano parcaciklart disperse
edilmig alimina kriyojellerin 1sisal kararliligi ve oksijen depolama kapasitelerini
incelemiglerdir. Baglangi¢c malzemeleri olarak seryum nitrat ve aliminyum-tri-sec-
butoksit kullanmiglardir. Tek adimli sol-jel yontemi sonrasi dondurarak kurutma ile
kriyojelleri hazirlamiglardir. Karsilagtirma amaciyla elde ettikleri 1slak jeli normal
sekilde kurutarak kserojel elde etmislerdir. Ayrica urettikleri aliimina kriyojeller ve
ticari alimina ile geleneksel emdirme teknigi kullanarak seryum emdirilmis aliimina
elde etmiglerdir. BET yiizey alanlarimi, gézenek hacimlerini ve ortalama gozenek
caplarint 500 °C’de kalsinasyon ve 900 °C’de 1sitma sonrasi olgmuslerdir. Sicaklik
programli indirgeme deneyleri sonrast numunelerin XRD desenlerini elde
etmiglerdir. Tim numuneler i¢in oksijen depolama kapasitelerini belirlemislerdir.
Dondurarak kurutma yonteminin gozlemledikleri avantajlarin1  su  sekilde

siralamiglardir: (1) hassas yapilarin yiksek sicaklikta parcalanmasi onlenmigtir, (2)
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seryum oksitin 1sisal kararliligt iyilesmistir, (3) dusik sicakliklarda oksijen

depolama/salma devam etmistir, (4) dinamik oksijen depolama kapasitesi artmigtir.

Hernandez ve Pierre (2001), calismalarinda SiO; ve Al;O3; kserojellerin ve
aerojellerin, Si/Al mol oranlarina gore yapisal ve dokusal ozelliklerini
degerlendirmislerdir. Si/Al oranint 0,25 ile 20 arasinda degistirerek pH 2’de asidik
kosullarda sol-jel yontemiyle elde ettikleri jelleri stperkritik CO; ve ¢ozici
buharlastirma  yontemleriyle kurutmuglardir.  Baglangi¢ malzemesi  olarak
aliminyum-tri-sekbuitoksit ve tetraetilortosilikat, ¢oziici olarak ise 2-propanol
kullanmiglardir. Karakterizasyon i¢in BET, “TAL MAS-NMR, FT-IR ve TPD analiz
yontemlerini kullanmiglardir. Kserojel i¢in Si/Al oran1 1,43 olan numune, aerojel i¢in

ise Si/Al oran1 0,25 olan numune en yiiksek yiizey alanlarini vermistir.

Cao ve ark. (2015), caligmalarinda ortam basincinda kurutarak yiiksek dayanima
sahip alimina aerojeller Uretmeye c¢aligmiglardir. Baglangic malzemesi olarak
AlCl;.6H,O ve katalizor olarak 1 M hidroklorik asit kullanmiglardir. Jellesme
tetikleyici madde olarak ise propilen oksit kullanmiglardir. Elde ettikleri numunelerin
SEM ve TEM goruntilerini degerlendirmiglerdir. XRD desenlerini BET yiizey

alanlarin1 ve BJH gozenek boyut dagilimlarini belirlemislerdir.

Zhu ve ark. (2009), super hidrofobik silika ve silika/titania aerojel tiretmek tizere sol-
jel prosesini ve ortam basincinda kurutma yontemlerini kullanmiglardir. Elde ettikleri
super hidrofobik aerojellerin temas agist degerinin 152° gibi yiiksek degerlere
ulagtigint bildirmiglerdir. Si0;, ve Si0,/Ti0O; aerojellerin karakterizasyonu i¢in TEM,
SEM ve BET yontemlerini kullanmiglardir. Ayrica SiO,/TiO; aerojellerin foto
katalitik aktivitelerini incelemek tizere Rhodamin B’nin bozunma tepkimesini
kullanmiglardir. SiO, aerojellerin yiizey alanimi 765 m*g” ve SiO»/TiO; aerojellerin
yuzey alanini 735 ng'l olarak belirlemiglerdir. Rhodamin B bozunma tepkimesini

UV-Vis dagilarak yansima spektrumlart (DRS) yardimiyla takip etmislerdir.

Hwang ve ark. (2010), caligmalarinda cam suyundan (sodyum silikat ¢ozeltisi) mezo
gozenekli silika aerojeller ureterek ortam basincinda kurutmuglardir. Yizey

modifikasyonunun aerojelin hidrofobikligine etkisini incelemek tizere temas agisi
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olgim metodunu kullanmiglardir. Aerojellerin ylzey alanlarimt BET yontemi ile,
toplam gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi hesaplamalart i¢in BJH yontemini
kullanmiglardir. Kimyasal baglanmalari yorumlamak tizere FT-IR desenlerini ve
mikro yapisimt gozlemlemek tzere TEM goruntilert elde etmislerdir. Yizey
modifikasyonu i¢in izopropil alkol (IPA) ve trimetilklorosilan (TMCS)
kullanmiglardir. Yiuizey modifikasyonunun hidrofobikligi arttirdigini FT-IR ve temas
acist olgtimleri ile dogrulamiglardir. Modifikasyon maddesi/Si0, orani artarken
hidrofobikligin arttigini, yogunluk ve gozenekliligin ise neredeyse sabit kaldigini
bildirmislerdir. Elde ettikleri aerojellerin 6zgiil yiizey alanlarimin yaklasik 730 m*g™

ve gozenek buyukliklerinin 12,7-17,9 nm oldugunu belirtmislerdir.

Wu ve Fu (2008), calismalarinda karbon aerojellerin hazirlanmasinda ortam
basincinda kurutmanin  etkisini incelemiglerdir. Kurutma sirasinda olusan
gerilimlerin ve kurutma kigiilmesinin azaltilmasinda yiizey aktif maddelerin rolinu
degerlendirmiglerdir. Bunun igin  setiltrimetilamonyum bromid (CTAB)
kullanmiglardir. BET 6zgul yizey alanlarini, BJH gozenek boyut dagilimlarini,
yaslandirma stresinin aerojellerin yogunluklarina ve basing dayanimlarina etkisini,
CTAB oraninin gozenek buyikligine ve kurutma kugilmesine etkisini
degerlendirmiglerdir. Kuruma kiigilmesinin U¢ etken tarafindan etkilendigini
belirtmiglerdir. Bunlarin ylizey aktif madde, dayamiklilik ve go6zenek boyutu

oldugunu bildirmislerdir.

Tokudome ve ark. (2009), caligmalarinda sol-jel yontemi ile AICI3.6HO ve
poli(etilen oksit) kullanarak elde ettikleri aerojel ve kserojellerin nano yapilarin
incelemiglerdir. Kurutma sirasinda aliimina kserojellerin 6nemli o6lgiide kiigiilme
gosterdigini ve bunun da goreceli olarak daha kiigik mezo gozeneklerin (5,4-6,2 nm)
olusumuna yol ac¢tigini belirtmislerdir. Aerojellerde ise gozenek buyikluklerinin
baglangi¢ malzemelerinin oranina bagl olarak 13,9 ile 33,1 nm arasinda degistigini
vurgulamiglardir. Numunelerin yiizey yapilarint SEM, FE-SEM, HRTEM kullanarak
gozlemlemiglerdir. Gozenek boyut dagilimini BJH yontemiyle belirlemislerdir.

Ozgiil yiizey alanlarini ise BET yontemi ile belirlemislerdir.
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2.3.3. Aliimina Sentezi

Tzompantzi ve ark. (2014), UV 1sik altinda fenolik bilesiklerin bozunmasin
hizlandiracak bir fotokatalizor gelistirmek amaciyla hidroksilli alimina jeller
tizerinde calismislardir. Sol-jel yontemiyle urettikleri alimina i¢in aliminyum-tri-
sek-biitoksit ve butil alkol kullanmiglardir. Karigimi1 4 saat 25 °C’de karigtirmig ve
sonra metil alkol-su karigtminda hidroliz olmast ig¢in 90 °C’de 24 saat
bekletmiglerdir. Elde ettikleri urtinii saf su ile yikayarak 100 °C’de 12 saat
kurutmuglardir. Son olarak érnekleri 400, 500, 600 ve 700 °C’de 12 saat boyunca 1
°C/dk hizla kalsine etmiglerdir. Numuneleri XRD, FT-IR, UV-Vis, BET ve N
NMR-MAS ile karakterize etmiglerdir.

Shojaie-Bahaabad ve Taheri-Nassaj (2008), calismalarinda ekonomik olarak nano
alimina toz uretmek i¢in sulu bir sol-jel metodu kullanmiglardir. AlCl5.6H,O ve Al
tozu kullanarak elde ettikleri Al,O3 nano tozu karakterize etmek i¢in XRD, TGA,
DTA ve SEM analizlerini yapmiglardir. Caligtiklart yontem ile en uygun Al/AICI;
oranint 1,81 olarak belirlemislerdir. Elde ettikleri nano Al,O3; tozunun boyutu 32 ile

100 nm arasinda degismektedir.

Farahmandjou ve Golabiyan (2016), basit bir sol-jel yontemiyle trettikleri aliminay1
karakterize etmiglerdir. Baglangi¢ materyali olarak aliminyum nitrat, su ve etanol
kullanmiglardir. Elde ettikleri jeli 3 saat kurutmuslar ve 500 °C’de 5 saat kalsine
etmiglerdir. Elde ettikleri kristallerin fazlarini ve boyutlarint belirlemek igin XRD
kullanmiglardir. Yuizey yapilarnimi SEM ve TEM goruntilerini degerlendirerek

karakterize etmiglerdir. EDS ile Al ve O elementel analizlerini tamamlamiglardir.

Tok ve ark. (2006), ¢aligmalarinda Al,O3 nano pargaciklart sentezlemek igin alev
sprey pirolizi yontemini kullanmiglardir. Bunun igin AICl; kullanarak alev sprey
piroliz dizeneginde 2000 °C’nin altinda sicakliklarda asetilen ve oksijen yardimiyla
nano kiirecikler uretmiglerdir. Numunelerin 6zgiil yluzey alanlart BET metoduyla
belirlenmigtir. Nano parcaciklarin tepkime karakteristigini belirlemek i¢in 10 °C/dk
hizla 1300 °C’ye kadar isitilarak DSC analizlerini gergeklestirmiglerdir. Faz

gecislerini  belirlemek 1tizere ise XRD analizi gergeklestirmislerdir. Ayrica
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parcaciklarin  TEM goruntilerini  ¢ekmislerdir. Elde ettikleri numunelerin
kalsinasyon oncesi 10-30 nm boyut araliginda oldugunu, kalsinasyondan sonra ise

80-100 nm araliginda oldugunu belirtmislerdir.

Niesz ve ark. (2005), ¢aligmalarinda aliminyum-tri-ter-biitoksit kullanarak yiksek
yizey alanina ve dar bir gézenek boyut dagilimina sahip mezo gozenekli Al,O;
uretmiglerdir. Numuneleri yaslandirma amaciyla ¢ giin 40 °C’de N akigt altinda
bekletmigler ve 400 °C’de oksijen atmosferinde 4 saat boyunca kalsine etmiglerdir.
Karakterizasyon i¢in kugiik a¢ili X 1s1n1 sagilmast (SAXS), BET yuizey alan1 ve TEM
analizlerini gerceklestirmislerdir. Elde ettikleri numunenin yiizey alaninin yaklagik

410 m*g™ oldugunu bildirmislerdir.

Sink6 (2017), yiksek gozenekli aliminyum oksit seramiklerin absorbe edebilirlikleri
tizerine ¢calismigtir. Karsilagtirma yapabilmek amaciyla farkli organik sivi ve gazlar
kullanmistir. Oncelikle {irettikleri jelleri SEM ve N, sorpsiyonu ile karakterize
etmislerdir. Yiuzey alan1 ve gozenekliliklerini belirledikleri kserojeller, kriyojeller ve
aerojeller lizerinde GC kullanarak aseton, benzen, asetik asit, toluen vb. organik
kimyasallarin absorplanma miktarlarint mg/mg olarak oOl¢miuglerdir. Gozenekli
aliminyum oksit seramiklerin piyasada bulunan aktif karbon adsorbanlardan
ortalama %70 daha fazla adsorbsiyon gerceklestirdigini belirtmiglerdir. Adsorbsiyon
verilerini goz ardi ederek sadece tretim maliyetini g6z oniine aldiklarinda en iyi

aliminyum oksit seramigin kserojel oldugunu vurgulamislardir.

Seo ve ark. (2008), sol-jel yontemiyle mezo gozenekli alimina kserojeller tiretmigler
ve farklt sicakliklarda kalsine etmiglerdir. Daha sonra emdirme yontemiyle
Ni/kserojel katalizor hazirlamiglardir. Bu katalizori ise sivilagtinlmig dogal gazin
buhar  reformasyonu  tepkimesinde  kullanarak  katalittk  performansini
degerlendirmislerdir. Degerlendirmelerinde farkli sicakliklarda kalsine edilen
kserojellerde olusan farkli alimina fazlarinin etkisini yorumlamiglardir. BET yuzey
alanlarinin kalsinasyon sicakligr arttik¢a azaldigint gostermislerdir. En yiiksek yizey
alanina sahip kserojel ve Ni/kserojel katalizor 700 °C’de kalsine edilen numune iken
en digik yizey alanina sahip numunelerin 1000 °C’de kalsine edilenler oldugunu

belirtmislerdir.
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Ma ve ark. (2007), caligmalarinda y-alimina nano ¢ubuklari iiretmek tlizere yeni bir
yontem gelistirmiglerdir. Baglangi¢ malzemesi olarak AICl;.6H,O, NaOH, sodyum
dodesil siilfonat ve dimetilbenzen kullanmiglardir. Elde ettikleri numuneleri XRD,
TEM ve HRTEM ile karakterize etmislerdir. Deneylerinde yiizey aktif maddelerin
bohmit olusumunda ve yapisinda 6nemli rol oynadigimi belirtmiglerdir. Ayrica
bohmit nano ¢ubuklarin fotoliminesans tayflarini incelemislerdir. 500 °C’de 3 saat
kalsinasyon sonrast XRD desenlerinde ¢-Al,O3; fazinin agikga gorindigina
bildirmislerdir. Elde ettikleri nano ¢ubuklarin ¢aplarinin 15-25 nm ve boylarinin 170-

320 nm arasinda oldugunu belirtmislerdir.

Parida ve ark. (2009), calismalarinda nano boyutta gozenekli y-alimina tretmek
tizere kontrolli ¢okeltme yontemini uygulamiglardir. Baglangic malzemeleri olarak
aliminyum nitrat ve amonyum bikarbonat kullanmislardir. Fazlar ve kristal yapiy1
aydinlatmak i¢in XRD desenlerini, BET ylzey alan1 ve gozenek hacimlerini
hesaplamak i¢in Ny adsorbsiyon ve desorbsiyon izotermlerini kullanmiglardir. Ayrica
SEM ve FT-IR analizlerini yorumlamiglardir. Elde ettikleri nano pargaciklarin ylizey
alaninin 140-190 m*g”, kristal buyiikliklerinin 4,7-5,7 nm ve gozenek hacimlerinin

ise 0,291-0,467 cm’g™” degerlerinde oldugunu belirtmislerdir.

Rogojan ve ark. (2011), calismalarinda sol-jel yontemi ile biyo uyumlu implant
olarak kullanmak amaciyla Al,O; nano tozlar uretmeyi ve karakterize etmeyi
amaglamiglardir. Baglangic malzemeleri olarak inorganik ve organik olarak
stniflandirdiklart  AICl3; ve (CsH70)3Al  kullanmiglardir. Elde ettikleri  kuru
malzemeleri 1000 ve 1200 °C’de 2 saat kalsine etmislerdir. Kristal yapilarint XRD
desenleri araciligi ile yorumlamiglardir. Mikro yapilarini ve yapisal ozelliklerini
SEM ve TEM gorintileri ile degerlendirmiglerdir. Ayrica 1sisal davraniglarint TGA
ile 10 °C/dk hizla 1000 °C’ye kadar belirlemislerdir. XRD sonucu elde ettikleri

ortalama kristal buyiikliklerinin 2,70 ile 12,35 nm arasinda oldugunu belirtmiglerdir.

Luki¢ ve ark. (2015), kimyasal buhar sentezi yontemiyle urettikleri Al,O; nano
tozlarint XRD, FT-IR, SEM, TEM, termogravimetri ve disik sicaklik azot
adsorbsiyonu yontemleri ile karakterize etmiglerdir. Baglangic malzemesi olarak

aliminyum tri-sekbiitoksit ve oksijen kaynagi, aliminyum tri-sekbutoksit igin
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tagtyict gaz olarak 200 ve 300 scem (standart cubic centimeter) akis hizinda HE
kullanmiglardir. Urettikleri tiim nano tozlarin mikro yapi ozelliklerinin benzer
oldugunu belirtmiglerdir. Yazarlar, bu yontemle literatirde daha 6nce alimina nano

toz sentezi yapilmadigini, bu ¢aligmanin yapilan ilk ¢alisma oldugunu bildirmiglerdir.

Sadabadi ve ark. (2013), calismalarinda yiiksek saflikta o-alimina treterek
karakterize etmiglerdir. Baglangi¢c malzemesi olarak aliminyum nitrat ve tre
kullanmiglardir. Cozelti yanmast yontemi kullanarak elde ettikleri alimina tozunu
450 °C’de kurutmuglardir. Karakterizasyon i¢in XRD, SEM, TEM, HR-TEM,
TG/DTA ve nano parcacik boyutu analizlerini yorumlamiglardir. XRD ve EDAX

sonuglarindan yuksek saflikta a-alimina tozlar elde ettiklerini belirtmiglerdir.

Matori ve ark. (2012), atik aliminyumdan g¢oktiirme yontemiyle elde ettikleri a-
aliminanin faz dontstimlerini incelemiglerdir. Coktiirme sonucu Al(SO4)3.18H,0
elde etmisler ve 400-1400 °C arasinda 10 °C/dk hizla 3 saat kalsine etmiglerdir. Elde
ettikleri aliumina orneklerini XRD ve XRF ile karakterize etmislerdir. Al,O3 ve SO3
agirlik oranlarindaki degisimi inceleyerek kalsinasyonun hidrate aliminyum siilfat
tizerindeki etkisini degerlendirmislerdir. SO3 "in 600 ile 1000 °C arasinda salindigint

ve a-alimina faz olusumunun 1200 °C ve sonrasinda olustugunu belirtmislerdir.

Suzuki ve ark. (2009), ¢aligmalarinda yuksek yiizey alanina sahip diizenli gozenekli
y-alimina tUretmek i¢in tek adimli bir yontem kullanmiglardir. Baglangi¢ malzemesi
olarak aliminyum tri-n-biitoksit ve polistiren kullanmiglardir. Yiizey alanlarint BET
yontemi ile, gozenek boyut dagilimlarini ise BJH yontemi ile belirlemiglerdir. SEM,
TEM ve XRD ile de trettikleri aliiminanin mikro yapisint ve kristal 6zelliklerini
degerlendirmiglerdir. Numuneleri 500, 700 ve 900 °C’de kalsine etmislerdir. 900
°C’de kalsine edilen numunenin yiizey alaninin 150 m’g’ civarinda oldugunu

belirtmislerdir.
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2.3.4. Aliiminanin faz doniistimleri

Rajaeiyan ve Bagheri-Mohagheghi (2013), calismalarinda sol-jel ve birlikte-¢okelme
metotlarinin y- ve a-alimina nano parcaciklarinin faz gegislerine ve yapisal
ozelliklerine etkisini karsilagtirmiglardir. Sol-jel metoduyla trettikleri jel igin
baglangi¢ malzemeleri olarak aliiminyum nitrat, sitrik asit, 1,4-biitandiol, etanol ve su
kullanmiglardir. Elde ettikleri jeli 200 °C’de 4 saat kuruttuktan sonra &guterek toz
haline getirmislerdir. Ug kisma ayirarak her birini ikiser saat 750, 1000 ve 1250
°C’de kalsine etmislerdir. Birlikte-cokme metodunda ise AICl;, etanol ve %25
amonyak c¢ozeltisi baglangic malzemeleri olarak kullanilmistir. Yine ayni gekilde
elde ettikleri jeli 4 saat boyunca 200 °C’de kurutmug ve 750, 100 ve 1250 °C’de
kalsine etmiglerdir. Faz tanimlamalant ve yapisal degerlendirmelerini XRD
kullanarak gerceklestirmislerdir. Yiizey yapisini, homojenligini ve tozlarin pargacik
buyiikliigiinii incelemek igin TEM ve SEM goriintiilerini incelemislerdir. Ozgiil
yizey alanlar1 ve ortalama tane buyikligini BET yontemi ile belirlemiglerdir.
Organik madde varligint ve faz donusimlerini degerlendirmek i¢in FT-IR
kullanmiglardir. Sonu¢ olarak sentez yontemi ve sicakligin  alimina nano

kristallerinin faz olugumlarinda 6nemli oldugunu belirtmiglerdir.

Padilla ve ark. (2016), farkli baslangi¢ malzemeleri kullanarak bohmit ve y- ve a-
alimina ureterek, baglangic malzemelerinin etkisini incelemiglerdir. Béhmit igin
baglangi¢ malzemesi olarak %31 Al,O3 igeren bir atik ve AlCl;.6H,O kullanarak
hazirlanan aymi derisimde bir c¢ozelti kullanmiglardir. Atigr 6n islemlerden
gecirdikten sonra elde ettikleri baglangic materyalini ve AICl; ile hazirladiklan
baglangi¢ materyalini y- ve a-aliimina elde etmek amaciyla hava atmosferinde 600
°C’den 1400 °C’ye kadar kalsine etmiglerdir. Numuneleri karakterize etmek ig¢in
XRD kullanmiglardir. DTA i¢in de hava atmosferinde 1300 °C’ye kadar analiz
gerceklestirmiglerdir. Ayrica BET 6zgul yuzey alanlarini belirlemislerdir. Bohmitin
karakteristiginin baglangi¢ materyaline olduk¢a bagli oldugunu ancak a-aliimina igin

baglangi¢ materyalinin gozlenebilir bir fark olusturmadigini bildirmislerdir.

Kim ve ark. (2010), caligmalarinda kserojel ve aerojellerden kalsinasyon yoluyla

yiksek gozenek hacmine sahip alimina tozlart elde etmeye calismiglardir. a-Al,O;
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fazina gegislerin 1200 °C sonrasinda gerceklestigini belirtmislerdir. Oncelikle elde
ettikleri kserojel ve aerojelleri XRD ve DT-TGA ile karakterize etmislerdir. Yiizey
alanlarini BET metodu ile belirlemislerdir. Gozenek boyut dagilimini ise BJH
metodu ile belirlemislerdir. Ayrica KBr-pellet teknigi ile infrared spektrumlarini elde
etmiglerdir. Aerojel ve kserojellerin faz gegislerini degerlendirmiglerdir. Bohmit
yapisinin ¢okmesiyle olugan amorf aliminanin 800 °C’de y-Al,O; kristallerine
doniigmeye basgladigini bildirmiglerdir. 6-Al,03; gegisinin 1000 °C’de bagladigini, a-

Al;O3 gegisinin ise 1200 °C sonrasina kadar tamamlanmadigini belirtmislerdir.

Osaki ve ark. (2012), katalizor destegi gelistirmek amaciyla 1sisal kararlilik gosteren
alimina kriyojeller tretmislerdir. Kolloidal bohmit ¢ozeltisinden sol-jel yontemiyle
ve sonrasinda dondurarak kurutma islemiyle elde ettikleri kriyojellerin 1sisal
kararliligin1 kserojeller ve ticari alimina ile karsilagtirmiglardir. TEM, XRD ve BET
yizey alanlarint belirlemislerdir. Kriyojelleri Aluminyum-Tri-Sec-Butoksit (ATSB)
ve aliminyum iso-propoksit (AIP) kullanarak tiretmiglerdir. ATSB ile uretilerek elde
edilen kriyojelin yiizey alaninin 226 m*/g ve AIP ile uretilen aerojelin yiizey alanimn
ise 181 m2/g oldugunu belirtmiglerdir. Ayni sekilde gézenek hacminin de ATSB i¢in
466 mm’/g iken AIP igin bu degerin 279 mm®/g oldugunu bildirmislerdir. Elde
ettikleri sonuglart degerlendirdiklerinde deneylerinin kalaninda ATSB’yi baslangig
malzemesi olarak kullanmaya karar verdiklerini belirtmiglerdir. Elde ettikleri
alimina kriyojellerin ytksek 1sisal kararlilik gosterdigini ve 1100 °C’de 5 saat 1sitma
sonrasinda 6-Al,0; faziyla iliskili yaklagik 10 nm c¢apinda kiiresel pargaciklarin

varligini tespit etmiglerdir.

Barzegar-Bafrooei ve Ebadzadeh (2011), sol-jel yontemi ile y-aliimina-karbon nano
tip toz Uretmiglerdir. Baslangi¢ malzemesi olarak aliiminyum nitrat ve karbon nano
tip kullandiklar yontemde elde ettikleri tozlan karakterize etmek i¢in XRD, TEM,
FT-IR ve BET analizlerini degerlendirmislerdir. Karbon nano tiip eklenmis ve
eklenmemis numuneleri 500 ile 1300 °C arasinda farkl sicakliklarda kalsine etmisler
ve yuzey alanlarini belirlemiglerdir. 1300 °C’de var olan fazin yalmizca a-Al,O;
oldugunu belirtmislerdir. Baglangi¢ malzemelerinin 200 °C’de 1sitilmasiyla bohmit
nano kristallerinin olustugunu ve karbon nano tip eklenmesiyle y-Al,O; fazinin

gorece daha yiiksek sicakliklarda kararli oldugunu ve daha yiiksek yiizey alanina



39

sahip olmasini sagladigini séylemislerdir. %5 karbon nano tlp igeren numunelerin
1300 °C’de 2 saat tutulmasiyla y- fazindan a-Al,O; fazina doniigimiin

tamamlandigini gostermiglerdir.

Lamouri ve ark. (2017), calismalarinda y-alimina fazindan o-aliimina fazina
doniigimiin istenilen yogunlukta alimina elde edilebilmesi i¢in kontrol edilmesini
amaglamiglardir. Bunun i¢in 1sitma hizzmin yogunlasma ve mikro yapi gelisimi
tizerine etkilerini incelemiglerdir. y — 6 — 6 — a-AlxO3 faz gecisini ortam
sicakligindan 1200 °C’ye kadar XRD ile karakterize etmislerdir. DTA ve dilatometri
sonuglarindan diistik 1sitma hizimin a-Al,O3; fazina gegis sicakligini disirdaguni
tespit etmislerdir. 0-Al,O3 fazina gegisin 5, 10 ve 20 °C/dk 1sitma hizlan igin
sirastyla 1190, 1217 ve 1240 °C oldugunu belirlemislerdir.

Huang ve ark. (2010), genis yiizey alanina sahip dizenli mezo gozenekli y-alimina
uretmek i¢in yeni bir yontem gelistirmiglerdir. Elde ettikleri aliminanin yiizey
alaninin 520,65 m*g™ ve gozenek hacminin 0,82 cm’g” oldugunu, 800 °C *de kalsine
edilerek elde edilen y-aliminanin ise yiizey alannin 300,20 m’g”’ ve gozenek

hacminin 0,51 cm®g™ oldugunu bildirmislerdir.

Sathyaseelan ve ark. (2013), ¢aligmalarinda nano kristal Al,O3 tozlarin faz dontigim
davraniglarini  degerlendirmislerdir. Yanma sentezi yontemiyle elde ettikleri
aliminayr XRD, SEM, TEM ve TGA kullanarak karakterize etmislerdir. TG-DTA
sonuglarindan y-fazindan a-alimina fazina basamakli bir ge¢is oldugunu
gormiislerdir. Ilk faz olan y-Al,O3 fazinin 600-875 °C araliginda bulundugunu, kiibik
kristal yapilari gozlemledikleri XRD deseninden yorumlamuslardir. Ikinci basamagin
900-1000 °C araliginda oldugunu belirtmislerdir. Son basamagin ise 1000 °C
tizerinde oldugunu ve bu sicaklik ve sonrasinda aliminyum oksitin tamamen a-Al,O;3
olarak gorindigini bildirmislerdir. y-fazindan o-aliimina fazina déniisim sirasinda

parcacik boyutlarinin birbirleriyle ilgili oldugunu soéylemislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu c¢aligmada kullanilan, aliiminyum-tri-sec-biitoksit - AI[OCH(CH;3)C,Hs]; (ATSB),
etanol - CH3;CH,OH (EtOH), metanol - CH30OH (MetOH), glasiyel asetik asit -
CH3;CO2H (AA) ve aseton - CH3COCH;3; (A) sentez safliginda olup Merck

firmasindan temin edilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Aliimina alkojelin hazirlanmasi

Sol-jel yontemi ile aliimina aerojelin sentezlenmesi i¢in ilk agsama; sol olusumu yani
aliminanin hidrolizidir. Bunun i¢in aliminyum-tri-sec-biitoksit, etanol ve ultra saf
sudan olusan ve ATSB:EtOH:H,0 1:16:0,6 molar oraninda alinan karigtm 60 °C’ ye
isitilarak 45 dakika  kangtinlmistir.  Kontrolli  olarak  hidroliz  iglemi
gerceklestirilmigtir. Baglangigta karigim, beyaz (bulanik) renkte ve viskoz iken,
hidroliz tamamlandik¢a seffaf ve akigskan kivama geldigi gortilmistiir (Resim 3.1).

Jellesme agamasina gegmeden Once sol ¢ozeltisi oda sicakligina sogutulmustur.

Resim 3.1. Aliiminyum-tri-sec-biitoksitin hidrolizi
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Jellesme i¢in sol g¢ozeltisine kiitlesel orani, SOL:MetOH:H,0:AA 1:0,2:0,003:0,03
olacak sekilde metanol, su ve asetik asit ilave edilmistir ve 30 dakika boyunca
kanistinlmistir. Bu siire sonunda ¢ozeltinin viskoz bir kivama geldigi goriilmektedir.
Olusan viskoz sivinin jellesmesinin tamamlanmasi i¢in kaliba dokulerek 120 dakika
beklenilmigtir (Yoldas, 1975, Poco ve ark., 2001). Elde edilen 1slak jeller seffaf
renkte ve oldukga kirllgan yapidadir (Resim 3.2).

Resim 3.2. Jellesme siiresi tamamlanan aliimina alkojel

3.2.2. Aliimina alkojelin yaslandirilmasi

Islak jeller oncelikle 24 saat boyunca metanol banyosunda dinlendirilmigtir. Metanol
banyo stiresi tamamlandiginda jellerin seffafligini kaybettigi ve daha opak renkte ve

daha az kirilgan bir yap1 gosterdigi gozlenmistir (Resim 3.3).

Resim 3.3. Metanol banyo siiresi tamamlanan altimina alkojel
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Bu asamadan sonra aliimina alkojel numuneleri, aseton banyo siiresinin etkisinin

aragtirtlmasi i¢in 7 giin ve 30 giin siireyle aseton banyosunda yaglandirilmigtir.

3.2.3. Aliimina alkojelin kurutulmasi

Banyo siresi tamamlanan 1slak jeller stperkritik kurutma siiresinin etkisinin
aragtirtlmasi igin, 45°C sicaklik ve 100 bar basingta CO; atmosferinde, stiperkritik

kosullarda 2 saat ve 4 saat olmak tizere farkli siirelerde kurutulmustur.

Ayrica farkl kurutma kosullarinin etkisinin aragtirilmast igin 1slak jeller su igerisinde
-70° C’de dondurulduktan sonra ve dondurmak igin 6n iglem uygulanmadan Christ
marka Epsilon 2-4 LSC model liyofilizatérde kurutularak farkli dondurarak kurutma

kosullar1 aragtirilmigtir.

Bunlarin diginda ise atmosfer basincinda 5 giin stireyle jellerin kurumasi saglanarak

kurutma kosullarinin jel 6zelliklerine etkisi aragtirilmigtir.

3.2.4. Aliimina kriyojelin kalsinasyonu

Islak jele 6n islem uygulanmadan liyofilizatérde dondurularak kurutma sonucunda
elde edilen alimina kriyojeller, 5 °C/dk hizla sirasiyla 600, 700, 800, 900, 1100 ve
1300 °C’de 5 saat streyle kalsine edilerek aliiminanin faz gecisleri ve kalsinasyon

sicakliginin etkisi incelenmisgtir.

3.3. Karakterizasyon

Elde edilen numuneleri karakterize etmek amaciyla BET (Brunauer—Emmett—Teller),
FT-IR (Fourier dontisimli kizilotesi spektroskopisi), XRD (X-1s1n1 kirinimi), TGA
(Termogravimetrik analiz), SEM (Taramali elektron mikroskobu) analizleri

yapilmistir.
3.3.1. BET Analizi

BET analizi Quantachrome marka I[Q-Chemi model cihaz ile yapilmigtir.

Numunelere analiz 6éncesinde 200 °C’de 12 saat degaz islemi uygulanmig sonrasinda
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77,3 K'de sivi N, ortaminda, N, gaz1 adsorpsiyonu teknigine dayali olarak ¢ok

noktalt BET analizi yapilarak, 6zgiil yiizey alani belirlenmistir.
3.3.2. FT-IR Analizi

Numunelerin FT-IR spektrumlart KBr ile pellet yapilarak, Thermo Scientific marka
Nicolet IS10 model FT-IR spektrofotometresi ile 400-4000 cm™ araliginda alinmis
olup, elde edilen spektrumlardan her bir farkli kosul i¢in hazirlanan numunelerde
yapisal degisimin olup olmadigi, fonksiyonel gruplarin verdigi pikler yardimiyla

belirlenmigtir.
3.3.3. XRD Analizi

X-151m kirmmim desenleri Cu-Kp radyasyonu (A= 1.392 A) kullanilarak 40 kV ve 30
mA’de caligsan Rigaku SmartLab X-1g1n1 difraktometresi ile 10° — 80° (20) araliginda
kaydedilmistir.

3.3.4. Es zamanh TGA-DSC Analizi

Numunelerin 1sisal davranisi, Mettler — Toledo/TGA/DSC 1 HT marka cihaz ile 10
°C/dk hizla hava ortaminda 25-1400 °C arasinda ol¢ilmistir. TGA egrisinden
sicakliga baglh olarak kiitle kayb1 ve DSC egrisinden 1s1 akigina bagli olarak faz

gecisleri yorumlanmigtir.
3.3.5. SEM Analizi

Hazirlanan numunelerin yapilarint nano boyutta goriintileyebilmek i¢in Quanta
marka FEI/Quanta 450 FEG model SEM cihazi kullanilmigtir. Numunelerin
yuzeyinin topografik gorintileri, 20 kV ile 25.000, 50.000 ve 100.000 biyiitme

oraninda elde edilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Yaslandirma ve Kurutma Siiresinin Etkisi

Sol-jel yontemiyle aliimina aerojel sentezinde jelin hazirlamasinda, 2003 yilinda
Poco ve Hrubesh (US6620458 B2) tarafindan patenti alinan recete kullanilmigtir
(Poco ve ark, 2001). Hazirlanan aliimina aerojellerde aseton banyosunda
yaglandirma ve superkritik sartlarda kurutma stresinin, jelin yapisal ve fiziksel
ozellikleri tizerine etkisinin incelenmesi i¢in numuneler 7 ve 30 giin olmak tzere iki
farkli zaman periyodunda aseton banyosunda yaslandirilmistir ve sonrasinda
superkritik kosullarda 2 ve 4 saat olmak tUzere farkli siirelerde kurutulmustur.
Hazirlanan aerojellerin karakterizasyonu icin gerceklestirilen analiz sonuglari, gerek
yaslandirma gerekse kurutma siiresinin degisimi ile numunelerin fizikokimyasal

ozelliklerinin degistigini gostermektedir.

Farkli yaglandirma ve kurutma kosullarinda hazirlanan aliimina aerojel numunelerine

ait bilgiler Cizelge 4.1° de verilmistir.

Cizelge 4.1. Numune hazirlama kosullan

. Yaslandirma Siiresi Kurutma
Numune Ismi )
(Giin) Siiresi (Saat)
GS-, 7 2
GS-4 7 4
GSs02 30 2
GS30.4 30 4

4.1.1. Yaslandirma ve kurutma siiresinin yiizey alanina etkisi

Sol-jel yontemiyle sentezlenen alimina aerojellerin yasglandirma ve kurutma
surelerindeki degisimin, alimina aerojelin yiizey alani tizerine etkisini belirlemek
amaciyla ¢ok noktali BET analiz yontemi ile 6zgiil ylizey alam 6l¢gimu yapilmig ve
sonuglar Cizelge 4.2’de verilmistir. 7 giin aseton banyosunda yaglandirilan ve
ardindan 4 saat stiperkritik kurutmaya tabi tutulan numune i¢in (GS7.4) elde edilen

BET egrisi 6rnek olarak Sekil 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Farkli yaslandirma ve kurutma kosullarinda hazirlanan aliimina acrojellerin BET yiizey

alam degerleri

Numune Yaslandirma Kurutma Bet Yiizey
Ismi Siiresi (Giin) Siiresi (Saat) Alani (m*/g)
GS., 7 2 302,353
GS.4 7 4 352,942
GS;02 30 2 591,448
GS;04 30 4 825,614

Data Reduction Parameters

Thermal Transpiration: on ~ Eff. mol. diamater (D): 3.54 A Eff. cell stem diam. (d): £ 0000 mm
Adsarbate Nitrogen Temperature T7.350K
Molec. Wt.: 28.013 Cross Section:  16.200 & Ligquid Density: 0808 g/cc
MBET summary
Slope = 9 861
Intarcept = 6.126e-03
Correlation coafficlent, r = 0.9981686
C constant= 1610.643
Surface Area = 352,942 mg
Multi-Point BET Plot
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Sekil 4.1. 7 giin aseton banyosunda yaslandirilan 4 saat siiperkritik kosullarda kurutulan GS-_,

numunesine ait BET egrisi

Alumina aerojelin aseton banyosunda yaglandirilma stresi (Sekil 4.2) ve kurutma

suresi (Sekil 4.3) arttik¢a, ylizey alaninin da arttigr gorilmiistiir. Ancak artig oranlari
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gz ontne alindiginda, 4 saatlik kurutma iglemine tabi tutulan numunede yuzey
alanindaki %1341tk artig, kurutma stresinden ziyade yaslandirma siiresinin yiizey
alaninin artmasinda daha etkili oldugu sonucunu dogurmustur. Yaslandirma siiresi,
sol-jel teknigi kullanilarak tretilen aerojellerde, jel olusumu ile ¢oziciniin
uzaklagtirillmast arasindaki zamani ifade eder. Dolayisiyla gozenek sivisi jel aginda

kaldig1 surece, jel sabit degildir ve pek ¢ok dontisime maruz kalir.

5 825,614
£ 30
o 591,448
5
v
©
£
o
=
ol 7
& 302,353
>
0 200 400 600 800 1000
Yiizey Alani(m?/g)
B 4 Saat Siiper Kritik Kurutma M 2 Saat Siiper kritik Kurutma

Sekil 4.2, Farkli siirelerde ascton banyosunda yaglandirilan ve siiperkritik kosullarda kurutulan

aliimina aerojellerde yaslandirma siiresinin yiizey alanina etkisi

i

L 895614

352,942

R R 591/448

Kurutma Siiresi (Saat)

302,353

0 200 400 600 800 1000
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B 30 Glin Aseton Banyosu H 7 Glin Aseton Banyosu

Sekil 4.3. Ascton banyosunda yaslandirilan ve farkli siirelerde siiperkritik kosullarda kurutulan

altimina aerojellerde kurutma siiresinin yiizey alanina etkisi
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4.1.2. Yaslandirma ve kurutma siiresinin yapisal ozelliklere etkisi

Hidroliz, yogunlagma, yizey modifikasyonu ve kuruma gibi tim asamalarin
formiilasyon ve reaksiyonunu teyit etmek i¢in dort farklt numuneye FT-IR analizi
yapilmig ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.4°de gosterilmigtir. Spektrumda 3600-
1200 cm™ arasimi kapsayan bolge fonksiyonel grup bolgesi olup, 1200-600 cm™
araligindaki bolge ise kigiik yapisal degisiklikleri veren parmak izi bolgesidir. Bir
molekiliin yapisinda meydana gelebilecek kiigiik farkliliklar spektrumun parmak izi
bolgesindeki absorpsiyon piklerinin dagiliminda o6nemli degisikliklere neden
olabilmektedir. Cinkii pek ¢ok tek bag bu bolgede absorpsiyon bandi verir ve
bunlarin enerjileri birbirlerine yakin oldugundan bu bolgede komsu baglar arasinda
kuvvetli etkilesimler vardir. Bu nedenle ozellikle spektrumun parmak izi bolgesi
dikkate alindiginda, 1050 cm™de yapidaki Al-O-H gerilmesine ait absorpsiyon piki,
650 cm™ ve 750 cm™’de ise Al-O gerilmesine ait absorpsiyon pikleri goriilmektedir

(Zu ve ark., 2011; Yang ve ark., 2016).

GS;,

GS74
= GS;0.9
= —
o
o0
© GS30.4
o]
()

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga Sayisi (cm-1)

Sekil 4.4, Farkli siirelerde ascton banyosunda yaslandirilan ve siiperkritik kosullarda kurutulan

aliimina aerojel numunelerine ait FT-IR spektrumlar

Bu pikler su ile hizlica hidroliz olan aliminyum alkoksidler kullanilarak yani hidratl
aliminyum tuzlarindan yola ¢ikilarak aliimina aerojellerin hazirlandiginin bir

gostergesidir. Bu bolgede elde edilen absorpsiyon pikleri benzer ve karakteristik
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oldugundan, farkli yaglandirma ve kurutma surelerinde hazirlanmig tim aerojel
numunelerinde molekiiltin iskelet yapisinin ayni1 oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
Bagka bir deyisle; numunelerin sol formiilasyonu ve ylizey modifikasyonu benzer
oldugundan, beklenildigi gibi FT-IR spektrumundaki fonksiyonel gruplar ve bunlarla
ilgili pikler tam olarak birbiriyle oOrtiigmustir. Spektrumun fonksiyonel grup
bolgesinde yer alan 2850 cm™ ve 2950 cm™’deki absorpsiyon pikleri C-H gerilme
bandina ait olup, bu pikler kurutma igleminden sonra aliimina aerojelin iskelet
yapisina bagli kalan karbon igerikli kalintilarin varligini géstermektedir. 1500 cm™!
ve 1600 cm™°de ise H-O-H gerilme bandina ait absorpsiyon pikleri gorilmektedir
(Yang ve ark., 2016). Sonug olarak, tim numunelerde sentez asamasinda herhangi
bir fark olmadigi, numunelerin tamaminda ayni reaksiyonlarin aymi zamanlarda
gerceklestigi  spektrumdan  anlagilmaktadir. Daha da  6nemlisi  sonuglar
gostermektedir ki her ne kadar sentez agsamasi ayni olsa da aseton banyosunda
yaslandirma ve stiperkritik kurutma siirelerinin farkli olmasi elde edilen nihai tiriiniin

yapisinda ve var olan kimyasal gruplarda herhangi bir degisime sebep olmamigtir.

Siddet (sn-l)

20 25 30 35 40 45 50
2 © (derece)

Sekil 4.5. Farkli siirelerde aseton banyosunda yaslandirilan ve siiperkritik kosullarda kurutulan

altimina acrojel numunelerine ait XRD deseni

Farkli yaglandirma siirelerinde dinlendirilen ve farkli stiperkritik kurutma strelerinde
kurutulan alimina aerojeller amorf yapida olup, Sekil 4.5’ de gortlen 25°(20)’deki

genig pik aliminanin béhmit (y-AlO(OH)) (Zu ve ark., 2013) formuna, 38° (20)’de
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goriilen genis pik ise hem bohmit (y-AIO(OH)) hem de bayerit (a-Al(OH)3) formuna
aittir (Kim ve ark. 2005; Zu ve ark., 2013). Burada stperkritik kosullarda ayni
zaman periyodunda kurutulan numunelerin benzer yap:t gosterdigi, 4 saat kurutulan
numunelerin piklerinin kismen daha siddetli oldugu gozlenmistir. Sonug¢ olarak,
aerojelin yapisal ozellikleri tizerinde kurutma siiresinin daha etkili oldugu XRD

sonuglariyla belirlenmistir.
4.1.3. Yaslandirma ve kurutma siiresinin 1s1sal davranisa etkisi

Farkli yaglandirma ve kurutma siirelerinde hazirlanan aerojel numunelerine kontrolli
sicaklik programi uygulanarak, numunelerin fiziksel o6zelliklerindeki degisimi
sicakligin bir fonksiyonu olarak belirleyebilmek i¢in TGA-DTA ve DSC analizleri
yapilmistir. GS7.2 numunesine ait TGA-DTA egrisi Sekil 4.6’da, DSC egrisi ise Sekil
4.7’ de ornek olarak verilmis olup, diger numunelere ait egriler Ek 1 ve Ek 2°de yer

almaktadir. Termal analiz sonuglari ise Cizelge 4.3’de verilmigtir.
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Sekil 4.6. 7 giin aseton banyosunda yaslandirilan 2 saat siiperkritik kosullarda kurutulan GS-.,

aliimina aerojel numunesine ait TGA- DTA egrisi

TGA-DTA egrileri incelendiginde, toplamda yaklasik % 45-57 arasinda olan kitle
kaybinin ii¢ agamal1 olarak gerceklestigi gorilmektedir. Birinci agsamada, 25-130 °C
arasinda fiziksel olarak adsorbe edilen suyun ve fazla ¢oziicinin desorpsiyonu

sonucu yaklasik % 8-10 arasinda bir kiitle kayb1 tepsit edilmistir. Ikinci asamada,
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130-250 °C arasinda gorulen % 15-27 arasinda kiitle kaybi, kimyasal olarak
baglanmig olan suyun yapidan ayrigmasindan ileri gelmektedir (Kumar, 2013).
Ayrica aliminanin bayerit formunun (a-Al(OH)3), n-aliminaya (n-Al.O3(H20))
doniisimii de bu sicaklik araliginda (~230 °C) gerceklesmektedir. Ugiincii asamada
ise, 250- 700 °C arasinda goriilen % 21-30 arasinda kutle kaybi ise, fazla asetik asitin
(~440 °C) uzaklagsmasindan (Siahpoosh ve ark, 2017) kaynaklanmakta olup,
aliminanin boéhmit formunun (y-AIO(OH)), ~450 °C’de v-Al,03(H,O) ve ~600
°C’de 6-Al,03(H20) fazlarina donigimii yine bu sicaklik araliginda meydana

gelmektedir. 700 °C’den sonra kiitle kayb1 gozlenmemistir.
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Sekil 4.7. 7 giin aseton banyosunda yaglandirilan 2 saat siiperkritik kosullarda kurutulan GS-.,

aliimina aerojel numunesine ait DSC egrisi

Termodinamik o&zelliklerin belirlendigi DSC egrileri incelendiginde, 25-1100 °C
arasinda hem endotermik hem de ekzotermik piklerin mevcut oldugu gorilmektedir.
50-110 °C arasinda adsorbe edilen suyun ve fazla ¢oziicintn uzaklagtirilmasi i¢in
11- 57 J/g arasinda degisen endotermik pikler gorilmektedir. 180-250 °C arasinda
kimyasal suyun yapidan ayrilmasindan ve aliiminanin faz gegisinden kaynaklanan
51-247 J/g arasinda degisen endotermik pikler mevcuttur. 300-400 °C arasinda
aliminanin faz gecisinden kaynaklanan 49-88 J/g arasinda degisen endotermik
piklerin oldugu tespit edilmistir. Aliminanin bohmit formunun &-aliiminaya (~600

°C) ve O-aliminaya (~1050 °C) ve bayerit formunun ©-aliiminaya (~850 °C)
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donigimiiniin gerceklestigi 550-1100 °C arasinda TGA egrisinde herhangi bir kiitle
kayb1 gozlenmemesine ragmen DCS egrisinde hem endotermik hem de ekzotermik
pikler mevcuttur. Bunlarin  aliminanin  faz  gegislerinden kaynaklandig:
dustnilmektedir. GS7.2 numunesi hari¢ diger numunelerde pik noktasi 620-666 °C
arasinda yer alan ve 1-3 J/g arasinda enerji agiga ¢ikan ekzotermik bir pik
gorilmektedir. Burada gozlemlenen pik bohmitin, y-aliiminaya doniisimiine aittir
(Yan ve ark, 2016). GS3¢.2 numunesi hari¢ diger numunelerde pik noktasi 667-684 °C
arasinda olan ve 260-604 J/g arasinda degisen enerji ihtiyact olan endotermik pikin
varlig tespit edilmistir. Yalnizca GS7.4 numunesinde 815 °C’de 11,1 J/g enerji ag18a
cikan ekzotermik pik gorilmektedir. Tim numunelerde 890-899 °C arasinda 10-57
J/g enerjili ekzotermik pikler gorilmektedir. Burada gozlemlenen pikler vy-
aliminanin donuagimiine kargilik gelir (Yan ve ark, 2016). GSzp.o ve GSzo4
numunelerinde, sirastyla 919 ve 949 °C’de aluminanin bayerit formunun O-
aliminaya dontsimiinin tamamlandigi ve XRD grafiginde gozlenen y-aliimina

fazindan ileri gelen 44 ve 219 J/g endotermik pikler gortilmektedir.
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Sekil 4.8, Farkli siirelerde aseton banyosunda yaslandirilan ve siiperkritik kosullarda kurutularak

hazirlanan aerojel numunelerinin DSC egrilerinin karsilastiriimast
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Cizelge 4.3. Farkli siirclerde ascton banyosunda yaslandirilan ve siiperkritik kosullarda kurutulan

aliimina aerojel numunelerine ait TGA-DSC sonuglar

TGA DSC
Numune
T (°C) Am,, (%) Am; (%o) T, (°C) Reak. EJ/g)
25-130 9,5 103 Endotermik 11

130-250 27 56,6 238 Endotermik 246,5

GS:» 250-700 30,1 365 Endotermik 87,7
667 Endotermik 604.8

392 Ekzotermik 19,7

25-130 7.8 90 Endotermik 52,3

130-250 15 455 212 Endotermik 51

250-700 22,7 365 Endotermik 494

GS-4 620 Ekzotermik 3,8
667 Endotermik 515,1

815 Ekzotermik 11,1
890 Ekzotermik 19,16

25-130 7.3 89 Endotermik 448
130-250 27,6 56,8 228 Endotermik 166.4

250-700 21,9 364 Endotermik 69,3

GS;30 654 Ekzotermik 3,13
363 Endotermik 17,35
894 Ekzotermik 10,99
919 Endotermik 44,15

25-130 9.7 92 Endotermik 56,6

130-250 18,8 54,6 213 Endotermik 85,9

250-700 26,1 363 Endotermik 58,9

GS;z04 666 Ekzotermik 1,15

634 Endotermik 260,7
899 Ekzotermik 57
949 Endotermik 219

Sekil 4.8°de farkli yaglandirma ve kurutma siresinde hazirlanan aerojel
numunelerinin DSC egrileri karsilagtirmali olarak verilmigtir. Burada piklerin yerinin

kaydig1 noktalar agik¢a gorilmektedir. GS7., numunesinin yaklagik 700 °C’den sonra
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kuvvetli sekilde oksidasyona ugradigi goriilmektedir. Numune igerisindeki bohmit
miktan arttik¢a pik noktasi daha dustk bir sicakliga dogru kaymaktadir (Rodriguez
ve ark., 2013). Dolayistyla piklerde gozlenen kaymanin nedeninin olugsan béhmit
formunun miktar1 oldugu ve aerojellerin yaslandirma ve kurutma surelerinin béhmit

ve bayerit formunun olusum miktarinda etkili oldugu soylenebilir.

4,2. Kurutma Yonteminin Etkisi

Ayni regete ile sentezlenen ve aseton banyosunda yaslandirilan jellerin kurutma
kosullarinin degistirilmesiyle elde edilen ve aerojel, ambijel ve kriyojel gibi kurutma
sekline gore farkli isimler alan numunelerin yapisal ve fiziksel ozellikleri tizerine
kurutma yontemlerinin etkisini arastirmak igin, 1slak jeller, stuperkritik sartlarda,
atmosfer basincinda ve on islem yapilarak ve yapilmadan iki farkli dondurma
islemiyle kurutulmustur. Farkli kurutma yontemleriyle hazirlanan jellerin
karakterizasyonu i¢in gerceklestirilen analiz sonuglari, kurutma sekli degistikce

jellerin fizikokimyasal 6zelliklerinin de degistigini gostermektedir.

Farkli kurutma kosullarinda hazirlanan alimina jellere ait bilgiler Cizelge 4.4’de

verilmistir.

Cizelge 4.4. Numune kurutma kosullart

Numune Numune Yaslandirma

. Kurutma Sekli
Simgesi Ismi Siiresi (Giin)
AE Acrojel 7 Stperkritik CO, (45 °C - 100 bar) 4 saat
AMB Ambijel 7 Atmosfer basincinda dogal kurutma
o Su igerisinde (- 70 °C - 24 saat) 6n iglem sonrasi
KR, Kriyojel 7

dondurarak kurutma

KR, Kriyojel 7 On islem yapilmadan dondurarak kurutma
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4.2.1. Kurutma yonteminin yiizey alanina etkisi

Sol-jel yontemiyle sentezlenen ve farkli kurutma yontemleriyle elde edilen alimina
aerojel, ambijel ve kriyojelin ylzey alani Uzerine kurutma tekniginin etkisini
belirlemek amaciyla numunelere ¢ok noktali BET analiz yontemi ile 6zgil yiizey

alant 6l¢iimu yapilmis ve sonuglar Cizelge 4.5 de verilmigtir.

Cizelge 4.5. 7 giin aseton banyosunda yaslandirilan ve farkli yontemlerle kurutulan aliimina acrojel,

kriyojel ve ambijel numunelerinin BET yiizey alam degerleri

Numune Ismi BET Yiizey Alan1 (m*/g)
AE 352,942
AMB 421,261
KR, 352,135
KR, 491,645

Sekil 4.9°da farkli kurutma yontemleriyle kurutulan ve kurutma yontemine bagli
olarak farkli isimler alan alkojellerin BET yiizey alanlart verilmigtir. Genel olarak
bakildiginda yiizey alanlarinin birbirine yakin oldugu, KR; ve AE numunelerinin
neredeyse ayni oldugu gorilmektedir. En yiksek yizey alaninin 6n iglem
yapilmadan dondurularak kurutulan KR, numunesinde ve en diigiik yiizey alaninin
ise su igerisinde dondurulmak suretiyle 6n igslem yapildiktan sonra kurutulan KR;

numunesinde elde edildigi goralmustur.

KR2 491,645

KR1 352,135
AMB ) 421,261
AE w 352,942
0 100 200 300 400 500

Yiizey Alani (m?/g)

Sekil 4.9. 7 giin aseton banyosunda yaslandirilan ve farkli yontemlerle kurutulan jellerde kurutma

yonteminin yiizey alanina etkisi
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4.2.2. Kurutma yontemlerinin yapisal 6zelliklere etkisi

Farkli kurutma yontemleriyle kurutularak elde edilen aerojel, ambijel, kriyojel
numunelerine ait FT-IR spektrumlari Sekil 4.10’da verilmigtir. Yapilan analiz
sonucunda gerek parmak izi bolgesindeki gerekse fonksiyonel grup bolgelerindeki
piklerin aynmi kaldigi ancak siddetlerinin degistigi gorilmistir. Spektrumun
fonksiyonel grup bélgesinde yer alan 3500 cm™ 'deki genis emilim, neme duyarli
alimina alkojellerin yiizeyinde adsorplanmis olan su molekiillerinden kaynaklanan
hidroksil gruplarina ait (O-H) karakteristik germe titresimidir (Gondal ve ark., 2016).
Ayrica 1630 em™ 'deki pikler yapidaki serbest su molekiillerine ait H-O-H gerilme
bandin1 gostermektedir (Oréfice ve Vasconcelos, 1997). Bu bilgiler 1s18inda;
grafikten de gorildugn gibi siperkritik sartlarda kurutulmusg olan aerojel igerisindeki
nem miktarinin en az, ortam basincinda kurutulmusg olan ambijel igerisindeki nem
miktarinin ise en fazla oldugu anlasiimaktadir. 2150 em™ — 2175 cm™ frekans
araliginda, O-H gruplan ile birlikte C-O komplekslerine ait ve 2850 cm™ ve 2950
cm™de ise C-H gerilimine ait pikler bulunmaktadir (Belskaya ve ark., 2012; Yang
ve ark., 2016). Bu pikler stiperkritik sartlarda kurutma igleminde jel igerisindeki C-O,
H-O ve C- H igerikli kalintilarin en az, atmosfer basincinda kurutulan jel igerisinde
ise daha fazla oldugunu gostermektedir. 2000 cm™ ile 2500 cm™ dalga boyu
araligindaki absorbans, sacilmadan kaynaklanan 1sik kaybim ve yaklagik 1800 cm™

de yogunlukta keskin bir azalma "dagilim sorununu" gostermektedir (Bassan, 2011).
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Sekil 4.10. 7 giin ascton banyosunda yaslandirilan ve farkli yontemlerle kurutulan acrojel, ambijel,

kriyojel numunelerine ait FT-IR spektrumlar
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Farkli kurutma yontemleriyle kurutularak elde edilen aliimina aerojeller, ambijeller
ve kriyojeller de amorf yapidadir. Sekil 4.11°den de goriilebilecegi gibi yine 25°
(206)’de aluminanin bohmit (y-AIO(OH)) formuna ve 38° (20)’de ise hem bohmit (y-
AlO(OH)) hem de bayerit (a-Al(OH)3) formuna ait pikler gézlenmistir. Hem bohmit

hem de bayerit piklerinin 6n islem yapilmadan yapilan dondurarak kurutmada daha
siddetli oldugu belirlenmistir.

| u( ’W‘W L

! ’\

I ﬂ j}ﬂ*"‘m‘ 2 !| lh‘m'MM il
lm ’\ U M\‘WM
by Ll M Wl i JM W i Mgl g

N"U M M M W W" }Mp [uw 1(4\ V\‘\ HW "V‘ 'l” HWMW ”M'\W WW " H“
UJ}M\{M‘ ]M

KR1

Siddet (sn-1)

My Iy ,k

ﬁbw : \h‘lrjh’\m m ‘h M w V‘h “\'i"lhw W lﬂ M M\Mqu “\W

‘ 'm'\"\wﬁ‘l‘

o ‘W'r )k MU i iy ’w hl‘“ N.\ M‘«lﬂﬂw 'W ”'
a

M‘w“ \\P i

VUI“W]”’ umm
i ool by o ittty AR

15 20 25 30 35

2 O (derece)

40 45

Sekil 4.11. 7 giin ascton banyosunda yaslandiridan ve farkli yontemlerle kurutulan aliimina aerojel,

ambijel ve kriyojel numunelerine ait XRD deseni

4.2.3. Kurutma yontemlerinin 1sisal davranisa etkisi

Farkli kurutma yontemleriyle elde edilen alkojel numunelerinde yapilan termal analiz
sonucu KR; numunesine ait TGA-DTA egrisi Sekil 4.12°de, DSC egrisi ise Sekil
4.13’de ornek olarak verilmis olup, diger numunelere ait egriler Ek 1 ve Ek 2’de yer

almaktadir. Deneysel sonuglar ise Cizelge 4.6’da sunulmaktadir.
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Sekil 4.12. 7 giin aseton banyosunda yaslandirilan ve 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan KR,

altimina kriyojel numunesine ait TGA-DTA egrisi

TGA-DTA egrileri incelendiginde, kurutma yontemlerine bagli olarak toplamda
yaklagik %39-57 arasinda degisen kutle kaybi oldugu tespit edilmistir. Kiitle
kaybinin AMB numunesinde iki asamali, AE ve KR; numunelerinde ii¢ agamali, KR,
numunesinde ise dort asamali olarak gerceklestigi goriilmektedir. Tim numunelerde
birinci agamada 90-108 °C arasinda fiziksel olarak adsorbe edilen suyun ve fazla
¢oziiciiniin desorpsiyonuna bagli olarak yaklasik % 5-13 arasinda degisen kiitle kaybi
tespit edilmistir. AMB numunesi hari¢ diger numunelerde ikinci agamada 212-224
°C arasinda kimyasal olarak baglanmig olan suyun yapidan ayrilmasindan ileri gelen
yaklagik %15-22 arasinda degisen kitle kaybi tespit edilmigtir. 354-371 °C arasinda
gorilen ve % 21-30 arasinda kutle kaybinin oldugu tespit edilen agsama ise AMB
numunesi i¢in ikinci agsamayi olustururken, diger numunelerde tglincii agama olarak
kargimiza ¢ikmaktadir. KR, numunesinde ise 651 °C’de % 8,7 kitle kaybi1 olan
dordinct agamanin mevcut oldugu gorilmektedir. 700 °C’den sonra numunelerde

kiitle kayb1 gozlenmemistir.
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Cizelge 4.6. 7 giin ascton banyosunda yaslandirilan farkli kurutma yontemleriyle hazirlanan alkojel

numunelerinin TGA-DSC sonuglari

TGA DSC
Numune

T (°C) Am,, (%) Am; (%o) T, (°C) Reak. EJ/g)

25-230 5 108 Endotermik 6,6
AMB 230-700 348 e 371 Endotermik 756,9
677 Endotermik 620

858 Ekzotermik 90,8

25-130 7.8 90 Endotermik 52,3

130-250 15 45,5 212 Endotermik 51

250-700 22,7 365 Endotermik 494

AE 620 Ekzotermik 3,8
667 Endotermik 5151

815 Ekzotermik 11,1
890 Ekzotermik 19,16
25-130 10,8 97 Endotermik 46,18
KR, 130-250 21,9 56 224 Endotermik 118.8
250-700 233 359 Endotermik 76,1

25-130 12,9 93 Endotermik 81,3

130-250 17,6 216 Endotermik 107

250-360 17,6 e 354 Endotermik 40,7
KR, 360-700 8,7 651 Endotermik 155,1

744 Ekzotermik 81,1
366 Endotermik 716,7
994 Endotermik 9941

Farkli kurutma yontemleriyle hazirlanan alkojel numunelerinin DSC egrileri
incelendiginde, 25-1100 °C arasinda hem endotermik hem de ekzotermik piklerin
mevcut oldugu gorilmektedir. Tim numunelerde 50-110 °C arasinda adsorbe edilen
suyun ve fazla ¢oziiciinin uzaklagtiritlmast i¢in 6-82 J/g arasinda degisen endotermik
pikler gorilmektedir. AMB numunesi disindaki numunelerde 150-250 °C arasinda
kimyasal bagli suyun yapidan aynlmasindan ve aliminanin faz gegisinden

kaynaklanan 51-119 J/g arasinda degisen endotermik pikler mevcuttur. Tim
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numunelerde 250-420 °C arasinda aliminanin faz gecisinden kaynaklanan 40-757
J/g arasinda degisen endotermik piklerin oldugu tespit edilmigstir. KR; numunesinde
bunlarin diginda pik tespit edilmemistir. 550-800 °C arasinda, AMB ve AE
numunelerinde sirasiyla 677 ve 515 J/g olan endotermik pik mevcuttur. KRy
numunesinde ise bir tanesi TGA egrisinde kutle kaybi1 olarak tespit edilen olmak
tizere 650 ve 744 °C’de 155,1 ve 81,1 J/g olan iki tane endotermik pik oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.13. 7 giin aseton banyosunda yaslandirilan ve 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan KR,

altimina kriyojel numunesine ait DSC egrisi

Yalnizca KR, numunesinde tespit edilen 651 °C’de 155,1 J/g endotermik pik oldugu
gorilmektedir. 800-1100 °C arasinda AMB numunesinde bir adet 90,9 J/g
ekzotermik pik mevcuttur. Bu sicaklik araliginda AE numunesinde 11,1 ve 19 J/g
olan iki adet ekzotermik pik oldugu tespit edilmistir. KR, numunesinde ise 866
°C’de 716,7 J/g ekzotermik ve 994 °C’de 466,7 J/g endotermik piklerin varlig1 tespit
edilmigtir. Tum bunlarin 1s18inda alimina alkojellerin  kurutma yéntemlerinin
degismesi ile farkli formlarda aliminanin olusmasina dolayisiyla da 1sisal
davranisinda ve faz gegis sicakliklarinda farkliliklar olmasina sebep oldugu

diasintlmektedir.
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Sekil 4.14. 7 gin ascton banyosunda yaslandirlan ve farkli yontemlerle kurutulan alkojel

numunelerinin DSC egrilerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.14° de farkli kurutma yontemleriyle hazirlanan alkojel numunelerinin DSC
egrileri karsilagtirmali olarak verilmistir. Burada piklerin yerinin kaydigi noktalar
acikca gorilmektedir. Yapisal olarak ve faz gecisleri bakimindan AE ve KR;
numunelerinin benzerlik gosterdigi tespit edilmistir. AMB ve KR; numunelerinin
yaklagik 700 °C’den sonra kuvvetli sekilde oksidasyona ugradig: goriilmektedir. 850
°C’de AMB numunesinde bir keskin ve KR, numunesinde ise 710 °C ve 850 °C’de
daha genis iki ekzotermik pik oldugu gorilmektedir. Elde edilen tim sonuglar bir
arada degerlendirildiginde; alkojelin kurutma yonteminin yapisal ozelliklerinde,
1s1sal davraniginda ve hatta olusan aliimina formu ve faz gegcis sicakliklarinda etkili

oldugu soylenebilir.
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4.3. Kalsinasyon Sicakhigimnin Etkisi
4.3.1. Kalsinasyon sicakhiginin yiizey alanina etkisi

Farkli sicakliklarda kalsine edilen kriyojel numunelere ait bilgiler Cizelge 4.7°de

verilmisgtir.

Cizelge 4.7. 7 giin aseton banyosunda yaglandirilan ve 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan

kriyojel numunelerde kalsinasyon kosullari

Nl;;nn:line Numune Hazirlama Kosullar:
KR, On islem yapilmadan dondurarak kurutulan Aliimina Kriyojel

KR, 600 600 °C’de kalsine edilen Aliimina Kriyojel
KR5 700 700 °C’de kalsine edilen Aliimina Kriyojel
KR; 500 800 °C’de kalsine edilen Aliimina Kriyojel
KR; 009 900 °C’de kalsine edilen Aliimina Kriyojel
KR; 1100 1100 °C’de kalsine edilen Aliimina Kriyojel
KR; 1300 1300 °C’de kalsine edilen Aliimina Kriyojel

Sol-jel yontemiyle sentezlenen alkojelin dondurularak kurutulmasiyla elde edilen
alimina kriyojelin farkli sicakliklarda kalsine edilmesi sonucunda yiizey
alanlarindaki degisim, ¢ok noktali BET analiz yontemi ile belirlenmig ve sonuglar

Cizelge 4.8’de verilmistir.
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Cizelge 4.8. 7 giin aseton banyosunda yaslandirilan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

farkli sicakliklarda kalsine edilen aliimina kriyojel numunelerinin BET yiizey alam

degerleri
Numune Ismi BET Yiizey Alan1 (m*/g)
KR 600 2,495
KR; 799 2,283
KR; 800 43,800
KR 009 31,000
KR 1100 4,331
KR 1300 4,864

Sekil 4.15den gorildugii gibi kalsinasyon éncesi 491,645 m?/g yiizey alanina sahip
on islem yapilmadan dondurularak kurutulan alimina kriyojelin kalsinasyonla
birlikte ylzey alaninda ciddi bir azalma meydana gelmektedir. 600 °C ve 700
°C’deki yiizey alanlart birbirine olduk¢a yakindir. 230-850 °C arasinda bayerit
formundaki aliminanin n, bohmit formundaki aliminanin 6 fazinda oldugunu
disiinecek olursak bu sonu¢ oldukc¢a anlamlidir. Yine benzer sekilde 850-1100 °C
arasinda bayerit formundaki alimina ©, bohmit formundaki aliimina 1050 °C’ye
kadar 8, bu sicakliktan sonra © fazinda oldugundan, 800°C ve 900 °C’ deki yuzey
alanlart birbirine yakindir. 1200 °C’den sonra ise hem bayerit hem de bohmit
formundaki aliimina o fazina gegtigi i¢in ise 1100 °C ve 1300 °C’deki yiizey alanlari
birbirine yakindir. 800 °C ile 900 °C’de kalsine edilen aliimina kriyojel numuneleri
arasindaki fark diger sicakliklarda kalsine edilen numunelere oranla daha fazladir.
Bunun sebebinin bayerit formundaki aliminanin, n fazindan © fazina gecis
sicakliginin bu iki sicaklik araliginda kalmasindan ve bohmit formundaki aliminanin
ise & fazinda olmasi sebebiyle bu sicaklik araliginda ayni anda ¢ fazin birden

bulunmasindan kaynaklandig disiintilmektedir.
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Sekil 4.15. 7 giin ascton banyosunda yaslandirilan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve
farkli sicakliklarda kalsine edilen aliimina kriyojelin BET yiizey alamna kalsinasyon

sicakliginin etkisi
4.3.2. Kalsinasyon sicakhiginin yapisal 6zelliklere etkisi

Farkl1 sicakliklarda kalsine edilen kriyojel numunelerine ait FT-IR spektrumlar Sekil
4.16’da verilmigtir. Yapilan analiz sonucunda kalsinasyon sicakliginin ve dolayisiyla
da faz donisimlerinin yapisal farkliliklara yol actig gorilmistir. 1050 cm™de
yapidaki Al-O-H gerilmesine ait absorpsiyon pikinin, 650 cm™ ve 750 cm™de ise
Al-O gerilmesine ait absorpsiyon piklerinin 800 °C’ye kadar gortiniir sekilde azaldig:
900 °C’ den sonra ise tamamen kayboldugu gozlenmistir. 1500 cm™ ve 1600 cm
"de H-O-H gerilme bandina ait absorpsiyon piklerinin 1630 cm™ 'de yapida yer alan
serbest su molekiillerine ait piklerin ve 3500 cm™ 'de aliimina kriyojelin yiizeyinde
adsorplanmis olan su molekillerinden kaynaklanan O-H piklerinin kalsinasyon
sicakligr arttikga tamamen kayboldugu belirlenmistir. 2150 cm™ — 2500 cm™ frekans
araliginda, O-H gruplan ile birlikte C-O komplekslerine ait piklerin 600 °C’ de
gerceklesen kalsinasyon ile birlikte ortaya ¢iktigr ve 900 °C’ ye kadar sabit kaldigt
ancak 1100 °C’ den sonra ise piklerin siddetinin azaldig1 gozlenmistir. 2000 cm™ ile
2500 cm™ dalga boyu araligindaki sag¢ilmadan kaynaklanan i1gik kaybini gosteren
piklerin kalsinasyon sicakligi ile birlikte 900 °C’ ye kadar arttigi 900 °C’ de

neredeyse kriyojelin baglangi¢ seviyesine dondiigi ve 1100 °C’ den sonra yeniden ve



64

daha siddetli olarak ortaya ¢iktig1 gorilmektedir.
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Sekil 4.16. 7 giin ascton banyosunda yaslandirnlan, 6n igslem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

farkli sicakliklarda kalsine edilen kriyojel numunelerine ait FT-IR spektrumlar

Sekil 4.16’da yer alan kalsine edilmis olan kriyojellere ait spektrumlar gerek
birbirleri arasinda gerekse kalsine edilmemis kriyojelin  spektrumu ile
kiyaslandiginda, hemen hemen tim piklerde o6zellikle 600 °C’de, 800-900 °C
arasinda ve 1100 °C sonrasinda keskin degisimler gorilmektedir. Bahsi gecgen
sicaklik araliklart  aliminanin  faz gecis sicakliklann oldugundan, piklerde
gozlemlenen degisimler faz gecisinden kaynaklanmaktadir. Aliminanin bayerit
formu 230-850 °C arasinda n-aliimina, 850-1200 °C arasinda ©-alimina ve 1200
°C’den sonra ise en kararli formu olan a-alimina formundadir. Aliminanin béhmit
formu ise 450-600 °C arasinda y-aliimina, 600-1050 °C arasinda 6-aliimina, 1050-
1200 °C arasinda ©-alimina ve 1200 °C den sonra a-aliimina formuna gegmektedir.
Dolayisiyla farkli sicakliklarda kalsine edilmis kriyojel numunelerinde her sicaklikta
aliminanin farkli bir fazin1 gérmek mumkindir. Bu fazlar Sekil 4.17° de verilen

XRD sonuglarinda agikg¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.17. 7 giin ascton banyosunda yaslandirnlan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

farkli sicakliklarda kalsine edilen aliimina kriyojel numunelerine ait XRD deseni

5 °C/dk 1sitma hiz1 ve 5 saat sireyle farkli sicakliklarda kalsine edilen aliimina
kriyojel numunelerine ait XRD deseni Sekil 4.17°de gosterilmektedir. Sol-jel
yontemiyle sentezlenen aliimina kriyojel numunesi igerisinde daha once belirtilmig
olan aliiminanin hem bayerit hem de bohmit formu yer almaktadir. Dolayisiyla XRD
deseninde her sicaklik i¢in hem bayeritten hem de bohmitten kaynaklanan faz pikleri
gorilmektedir. Bayeritten kaynaklanan n fazina ait pikin 600 ve 700 °C’de genis ve
siddeti ¢cok az oldugu i¢in XRD deseninde acgikga gorilememektedir. Bununla
birlikte literatiire gore y fazina ait pik bohmitten kaynaklanmakta olup, 450-600 °C
arasinda gorilmesi gerekmektedir (Du ve ark., 2009; Al’myasheva ve ark., 2005).
Ancak 900 °C’de elde edilen XRD deseninde y fazina ait pik gorilmektedir. 800
°C’de kalsine edilen kriyojel numunesinde bohmit formundan kaynaklanan 6 fazi
(Rajaeiyan ve Bagheri-Mohagheghi, 2013; Padmaja ve ark., 2004) ve bayeritten
kaynaklanan n (Keysar ve ark., 1997) fazi gorulmektedir. 900 °C’de yapilan
kalsinasyon igleminde, bohmit formundan kaynaklanan & fazi (Masuda ve ark., 2015)
ve bayeritten kaynaklanan © faz1 (Du ve ark., 2009) ile birlikte ayrica y fazina ait pik
de gorulmektedir. 1100 ve 1300 °C’de yapilan kalsinasyon igleminde ise yalnizca o

aliminaya ait pikler gorilmektedir.
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Sekil 4.18. 7 giin ascton banyosunda yaslandirnlan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

600°C’de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait TGA-DTA-DTG egrileri

Sekil 4.18’de goriilen 600 °C’ de kalsine edilen alimina kriyojel numunesine ait

TGA-DTA-DTG egrileri incelendiginde; yaklasitk % 11°lik kitle kaybi oldugu

anlagilmaktadir. 300-350 °C arasinda aliminanin faz gegisinden kaynaklanan kiitle

kaybinin 6nemli bir kisminin gergeklestigi goriilmektedir. Kalsinasyon islemi

sirasinda faz gegislerinin tamamlanmadig diginiilmektedir.
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Sekil 4.19. 7 giin ascton banyosunda yaslandirnlan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

600°C’de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait DSC egrisi

Sekil 4.19’da 600 °C’de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait DSC egrisi
verilmigtir. 240-290 °C arasinda 42,4 J/g, 320-380 °C arasinda 15,5 J/g ve 760-960
°C arasinda 35,4 J/g ekzotermik t¢ pik tespit edilmistir. Bu sicaklik araliklar yine

aliminanin faz gecis bolgelerine aittir.
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Sekil 4.20. 7 giin ascton banyosunda yaslandirnlan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

700°C’de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait TGA-DTA-DTG egrileri

Sekil 4.20’de gortiilen 700 °C’ de kalsine edilen alimina kriyojel numunesine ait
TGA-DTA-DTG egrileri incelendiginde; toplamda yaklasik % 4,8 kitle kaybi
oldugu gorilmektedir. 300-500 °C arasinda aliiminanin faz gegisinden kaynaklanan
kiitle kaybinin 6nemli bir kisminin gergeklestigi gorilmektedir. Kalsinasyon islemi

sirasinda faz gegislerinin tamamlanmadig diginiilmektedir.
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Sekil 4.21. 7 giin ascton banyosunda yaslandirlan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

700°C’de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait DSC egrisi

Sekil 4.21°de 700 °C’de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait DSC egrisi
verilmigtir. Aliminanin faz gecis sicakliklarina bagli olarak; 260-320 °C arasinda
27,2 J/g, 380-440 °C arasinda 6,2 J/g ve 760-820 °C arasinda 50,4 J/g ekzotermik (g
pik goriilmektedir. Ayrica 500-720 °C arasinda 288 J/g ve 820-940 °C arasinda 61,1
J/g endotermik iki pik oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.22. 7 giin ascton banyosunda yaslandirnlan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

800°C’de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait TGA-DTA-DTG egrileri

Sekil 4.22°de goriilen 800 °C’ de kalsine edilen alimina kriyojel numunesine ait

TGA-DTA-DTG egrileri incelendiginde; 100 °C civarinda numunenin absorbe ettigi

nemden kaynaklanan yaklasik % 4,2 kutle kayb1 oldugu gorilmektedir.
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Sekil 4.23. 7 giin ascton banyosunda yaslandirnlan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

800°C’de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait DSC egrisi

Sekil 4.23°de 800 °C ’de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait DSC egrisi
verilmigtir. 30-70 °C arasinda numunenin absorbe ettigi nemden kaynakli 4,7 J/g ve
530-670 °C arasinda aliiminanin faz gecisinden kaynaklanan 1223 J/g endotermik
iki pik oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.24. 7 giin ascton banyosunda yaslandirlan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

900°C’de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait TGA-DTA-DTG egrileri

Sekil 4.24°de gorilen 900 °C’ de kalsine edilen alimina kriyojel numunesine ait
TGA-DTA-DTG egrileri incelendiginde; numunenin absorbe ettigi nemden yaklagik
% 0,8 ithmal edilebilir bir kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.25. 7 giin ascton banyosunda yaslandirilan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

900°C’de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait DSC egrisi

Sekil 4.25°de 900 °C’ de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait DSC egrisi
verilmigtir. Aliminanin faz gecisinden kaynaklanan, 360-780 °C arasinda 1599,15
J/g ve 1040-1140 °C arasinda 239,03 J/g endotermik iki pik oldugu ve 1140-1180 °C
arasinda 16,26 J/g ekzotermik bir pik oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.26. 7 giin ascton banyosunda yaslandirlan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve
1100 °C’de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait TGA-DTA-DTG egrileri
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Sekil 4.26°da 1100 °C’ de kalsine edilen alimina kriyojel numunesine ait TGA-
DTA-DTG egrileri incelendiginde herhangi bir kiitle kaybinin olmadigr gérilmustiir.
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Sekil 4.27. 7 giin ascton banyosunda yaslandirilan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

1100 °C’de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait DSC egrisi

Sekil 4.27°de 1100 °C’ de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait DSC egrisi
verilmigtir. Aliminanin o- fazina gegisi tamamlandigindan dolayr herhangi bir pik

olusumu gozlenmemistir.
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Sekil 4.28. 7 giin ascton banyosunda yaslandirlan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

1300 °C’de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait TGA-DTA-DTG egrileri
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Sekil 4.28’de 1300 °C’ de kalsine edilen alimina kriyojel numunesine ait TGA-
DTA-DTG egrileri incelendiginde herhangi bir kiitle kaybinin olmadigr gérilmustiir.
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Sekil 4.29. 7 giin ascton banyosunda yaglandirilan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

1300 °C’de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait DSC egrisi

Sekil 4.29°da 1300 °C’ de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesine ait DSC egrisi
verilmigtir. Aliminanin o- fazina gegisi tamamlandigindan dolayr herhangi bir pik

olusumu gozlenmemistir.
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4.3.4. Kalsinasyon sicakliginin morfolojik 6zelliklere etkisi
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Resim 4.1. 7 giin aseton banyosunda yaslandirilan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve
600°C’de kalsine edilen kriyojel numunesine ait farkli biiylitme oranlarindaki SEM
goriintiileri a) 25000x, b) 50000x, ¢) 100000x (n-aliimina faz1) d) 25000x, e) 50000x, f)
100000x (y-aliimina faz1)

Resim 4.1’de verilen 600 °C’de kalsine edilen alumina kriyojelin SEM
goruntilerinde iki farkli yapr goriilmektedir. a, b, ve ¢ de goriillen yapt bayeritten
kaynaklanan n-aliminaya;, d, e ve f°"de gorilen yapt bohmitten kaynaklanan y-

aliminaya aittir (Shen ve ark., 2007).
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Resim 4.2. 7 giin aseton banyosunda yaslandirilan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

700°C’de kalsine edilen kriyojel numunesine ait farkli biiylitme oranlarindaki SEM
goriintiileri a) 25000x, b) 50000x, ¢) 100000x (n-alitmina faz1) d) 25000x, e) 50000x, f)
100000x (y-aliimina faz1)

700 °C’de kalsine edilen aliimina kriyojel numunesindeki n-aliimina fazina ait yapi

Resim 4.2. a, b ve ¢’de; y-alimina fazina ait yapi ise d, e ve f"de goriilmektedir.
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Resim 4.3. 7 giin aseton banyosunda yaslandirilan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve
800°C’de kalsine edilen kriyojel numunesine ait farkli biiyiitme oranlarindaki SEM
goriintiileri a) 25000x, b) 50000x, ¢) 100000x (e-aliimina faz1) d) 25000x, e) 50000x, f)
100000x (o-aliimina faz1)

Resim 4.3’de 800 °C’de kalsine edilen alimina kriyojel numunesine ait SEM
gorintiisti verilmistir. Bayerit formundan kaynaklanan n-aliiminanin karnabahar
yapisinin daha koseli bir yapiya déniistiigii ve bu yapinin da 6-aliimina faz oldugu
dustnilmektedir (Resim 4.3. a, b ve ¢) (Wilson ve Stacey, 1981; Schaper ve Van
Reijen, 1984). Resim 4.3. d, e ve f°de gorilen kalin ¢ubuk yapt ise bohmitten

kaynaklanan ¢-aliiminaya aittir (Santos ve ark., 2000).
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Resim 4.4. 7 giin aseton banyosunda yaslandirilan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

900°C’de kalsine edilen kriyojel numunesine ait farkli biiyiitme oranlarindaki SEM
goriintiileri a) 25000x, b) 50000x, c) 100000x (B-aliimina faz1) d) 25000x, e) 50000x, f)
100000x (y-aliimina faz1)

Resim 4.4’de 900 °C’de kalsine edilen alimina kriyojel numunesine ait SEM
gorintiisti verilmistir. Resim 4.4. a, b ve ¢ ’de ©-allimina faz1 (Wilson ve Stacey,
1981; Schaper ve Van Reijen, 1984), Resim 4.4. d, e ve f’de y-aliimina faz1 oldugu
tespit edilmistir (Shen ve ark., 2007).
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Resim 4.5. 7 giin aseton banyosunda yaslandirilan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve
900°C’de kalsinasyon sonucu elde edilen nanotiip aliiminaya ait a) 10000x, b) 25000x
SEM goriintiisii

Diniz ve ark.(2007) ve Masuda ve ark. (2015), yaptiklar1 c¢aligmalarda aliimina
nanotlp sentezlemisler ve XRD analizleri sonucunda tiip yapisinin y fazinda pikler
verdigini belirlemiglerdir. Bu sebeple 450-600 °C arasinda goriilmesi beklenen vy
fazinin, daha yiiksek sicakliklarda kalsine edilen alimina kriyojel numunelerinin
XRD desenlerinde goriilmesinin aliminanin nanotip yapisindan kaynaklandig

disunilmektedir (Resim 4.5).
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Resim 4.6. 7 giin aseton banyosunda yaslandirilan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

1100 °C’°de kalsine edilen kriyojel numunesine ait farkli biiyiitme oranlarindaki SEM
goriintiileri a) 25000x, b) 50000x, ¢) 100000x (o-aliimina faz1), d) 25000x, e) 50000x, f)
100000x (y-aliimina faz1)

Resim 4.6. a, b ve ¢’de a-aliminaya d, e ve f'de ise y-aliminaya ait yapilar SEM
analizi ile tespit edilmistir (Santos ve ark., 2000). 1100 °C’de XRD desenlerinde
yalnizca o-alimina fazi tespit edilmesine ragmen, SEM goriintiilerinde y-alimina
fazinin da oldugu belirlenmistir. 1100 °C’de y-alimina fazinin miktarinin az oldugu

ve a-aliimina fazi tarafindan baskilandig1 dusiinilmektedir.
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Resim 4.7. 7 giin aseton banyosunda yaslandirilan, 6n islem yapilmadan dondurarak kurutulan ve

1300 °C’de kalsine edilen kriyojel numunesine ait farkli biiyiitme oranlarindaki SEM
gorintiileri a) 25000x, b) 50000x, ¢) 100000x (a-aliimina fazi1)

Resim 4.7°de alumina kriyojel numunesinin 1300 °C’de kalsine edilmesiyle elde
edilen a-aliminaya ait SEM gortnttust verilmistir (Kindl ve ark., 1991; Lamouri ve

ark., 2017).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan c¢aligmada alimina aerojelin farkli kurutma kosullarinda ve farkli
kalsinasyon sicakliklarinda fizikokimyasal ozellikleri incelenmis ve karakterize

edilmistir.
Alumina aerojellerin hem yaglandirma hem de kurutma strelerinin artmasi ile,

e Aerojelin 6zgil yizey alaninin artmasina sebep oldugu ancak o6zgil yizey
alaninin artmasinda yaglandirma stresindeki artigin daha etkili oldugu,

e Aerojel yapisinda olusan bayerit ve bohmit formlarinin miktarinin farklilik
gosterdigi,

e Aerojelin 1sisal davraniginin yaglandirma ve kurutma stresi en kisa olan GS7.;

numunesi hari¢ diger tim numunelerde benzer oldugu belirlenmigtir.

Tez kapsaminda ger¢eklestirilen ¢aligmalarda; siiperkritik kosullarda kurutma islemi
esnasinda yasanan giiclikler ve stiperkritik ekstraksiyon cihazina erisim noktasinda
yaganan sikintilar nedeniyle yaslandirma ve kurutma suresinin etkisi sinirli sayida
numune ile aragtinlmaya calisgtlmistir. Sartlarin iyilestirilmesi ve cihaza erigim
imkanlarinin arttinlmast halinde kurutma ve yaslandirma islemleri birkag farkl
sirede tekrarlanarak, yaglandirma ve kurutma siresi i¢in optimum kosullar

belirlenebilir.
Alumina alkojellerin farkli kogullarda kurutulmast ile,

e En yiksek 6zgul yiizey alaninin 6n islem yapilmadan gergeklestirilen dondurarak
kurutma sonucu elde edildigi,

e Aerojel yapisinda olusan bayerit ve bohmit formlarinin miktarinin farklilik
gosterdigi,

e Isisal davranisinin atmosfer basincinda kurutulan ambijel ve su igerisinde bir
anlamda ¢ozuci degistirmek suretiyle dondurularak kurutulan kriyojelde benzer
oldugu bununla birlikte 6n islem yapilmadan dondurularak kurutulan kriyojel ile de

superkritik sartlarda kurutulan aerojelin benzer oldugu belirlenmistir.
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Sonu¢ olarak farkli kurutma yontemleri kullamilarak, farkli yapida jellerin
hazirlanabilecegi anlasilmigtir. Jellerdeki bu yapisal farkliliklarin  daha iyi
anlagilabilmesi i¢in sadece 0zgil yiizey alani degerleri degil gozenek hacmi ve

gozenek boyut dagiliminin da belirlenmesi faydali olacaktir.
Alumina kriyojellerin kalsinasyon sicakliginin artmas ile,

o Kiriyojelin 6zgil yluzey alaninin ciddi ol¢iide dustigl, daha sonrasinda sicakligin
artmasiyla birlikte faz gegislerine bagli olarak degisim gosterdigi,

e Aluminanin bayerit formunda n — 6 — a ve bohmit formundaise y - 8§ - 0 —
a faz doniugimlerinin gergeklestigi,

e On goriilmemesine ragmen 900 °C’de y fazina ait pikler veren nanotiip yapida
aliminanin da sentezlendig;,

e 600-1100 °C sicaklik araliginda gergeklesen faz gecisleri nedeniyle 1sisal
davranislarda da degisim oldugu ancak 1100 ve 1300 °C’de herhangi bir faz gegisinin
olmamasi nedeniyle 1sisal davranista da herhangi bir degisim olmadig,

e Faz yapilarinin ve morfolojik 6zelliklerinin degisim gosterdigi belirlenmisgtir.

Sol-jel prosesinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar ve onlarin kontroli gerek jel
uretiminde gerekse uretilen jelin  kalsine edilerek alimina formuna
donugtirilmesinde o6nemli bir rol oynamaktadir. Yapilan c¢alismada 6n
gorilmemesine ragmen nanotiip alimina sentezlenmis olmasi, ¢ogu zaman ayni anda
gerceklesen bu reaksiyonlarin hizlarinin kontroliiniin énemli oldugunu bir kez daha

gostermisgtir.

Altimina kriyojelin 1100 °C’ye kadar kalsine edilmesi ile aliiminanin tim ge¢is
fazlarinin net olarak gozlemlenebilecegi ve 1100 °C’den sonra ise kararli faz olan a-
Al;O5’in elde edilebilecegi anlagilmistir. Deneysel sonuglar aliiminanin gegis fazlar
olan ¥-Al,0s3, 1-Al203, x-AlO3, v-AlO03, 6-Al203 ve 6-Al,Os; fazlarimin daha
gozenekli bir yapida oldugunu, sicakligin artmasiyla birlikte kararli yapr olan o-
Al;0O; fazina dontsme egiliminde olduklarini ve kararli a-Al,O; fazinin ise daha az
gozenekli ve inert bir yapida oldugunu gostermektedir. Bu nedenle sentezlenen a-

Aly03, refrakter malzeme, agindirict malzeme ve renk pigmenti olarak kullanim alani
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bulmakla birlikte, gozenekli bir yapiya sahip olan gecis fazlari ise adsorbent,

kurutucu, katalizor ve katalizor destegi olarak kullanilabilecektir.

Yapilan ¢aligma kapsaminda, sol-jel prosesinde yaslandirma ve kurutma suresi ile
kurutma yonteminin jel yapisina etkisi belirlenmis olup elde edilen jelin kalsine
edilerek alimina formuna donistirilmesinde kalsinasyon sicakliginin son uriiniin
yapisal ve fizikokimyasal ozellikleri Uizerine etkisi arastirilarak, literatire katki
saglanmigtir. Bu c¢alismadan elde edilen sonuglarin literatirdeki yeri, onceki

caligmalar ve sonuglarn ile kiyaslanarak, Ek 3’de detayli olarak verilmisgtir.
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