T.C.
SAKARYA UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

DOGAL HAMMADDE VE ATIKLARDAN ALUMINA-SILIiKA
ESASLI AEROJEL URETIiMIi

YUKSEK LiSANS TEZI

Ozge KILINC

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

HAZIRAN 2024






T.C.
SAKARYA UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

DOGAL HAMMADDE VE ATIKLARDAN ALUMINA-SILIiKA
ESASLI AEROJEL URETIiMIi

YUKSEK LiSANS TEZIi

Ozge KILINC

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Damismani: Prof. Dr. Nil TOPLAN

HAZIRAN 2024






Ozge Kiling tarafindan hazirlanan “Dogal Hammadde ve Atiklardan Aliimina-Silika
Esasli Aerojel Uretimi” adli tez ¢alismasi 13.06.2024 tarihinde asagidaki jiiri
tarafindan oy birligi ile Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Tez Jirisi

Jiiri Baskani :

Jiiri Uyesi :

Jiiri Uyesi :






ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Lisansiisti Egitim-Ogretim
Yonetmeligine ve Yiiksekogretim Kurumlart Bilimsel Arastirma ve Yaym Etigi
Yonergesine uygun olarak hazirlamis oldugum “Dogal Hammadde ve Atiklardan
Aliimina-Silika Esasli Aerojel Uretimi” baslikli tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma
oldugunu; caligmamin tiim agsamalarinda yukarida belirtilen yonetmelik ve yonergeye
uygun davrandigimi, tezin igerdigi yenilik ve sonuglar1 baska bir yerden almadigima,
tezde kullandigim eserleri usuliine gore kaynak olarak gdsterdigimi, bu tezi baska bir
bilim kuruluna akademik amag ve unvan almak amaciyla vermedigimi ve 20.04.2016
tarihli Resmi Gazete’de yayimlanan Lisansiistii Egitim ve Ogretim Y 8netmeliginin 9/2
ve 22/2 maddeleri geregince Sakarya Universitesi’nin abonesi oldugu intihal yazilim
programi kullanilarak Enstitii tarafindan belirlenmis 6lgiitlere uygun rapor alindigini,
calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun ortaya ¢ikmasi halinde

dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul ettigimi beyan ederim.

(13/06/2024).

Ozge Kiling



Vi



Sabrim i¢cin kendime

vii



viii



TESEKKUR

Yiiksek lisans tez ¢alismam boyunca bilgi ve deneyimleriyle beni her konuda
destekleyen saygideger danismanim Prof. Dr. Nil TOPLAN ve Prof. Dr. H. Ozkan
TOPLAN basta olmak iizere Ogr.Gér. Ibrahim Fatih KEKIK, Dog¢.Dr. Unal UYSAL
hocalarima ve tecriibeleriyle bana yardimci olan tiim hocalarima siikran ve saygilarimi
sunarim. Ayrica siire¢ icerisinde laboratuvar kullanimi konusunda gerekli destegi
sunan Zafer Yavuz Merkit’e ve SEM, XRD cihazlar1 konusunda bana destek olan Fuat
Kayig’a tesekkiirlerimi sunarim. BET analizi konusunda analiz destegi aldigim Metal
Oksit firmasindan Biilent Uslan ve Aydin Yanarocak’a ve FTIR analizi icin DRC
Kauguk Sanayi A.S.’ne tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica tez esnasinda her zaman
yanimda olup desteklerini hi¢ esirgemeyen, bugiinlere gelmemi saglayan ve her zaman
maddi manevi destek veren sevgili annem flknur Kiling’a, anneannem Sebahat
Yildiz’a ve babam Mustafa Kiling’a tesekkiirlerimi sunarim.

Ozge Kiling






ICINDEKILER

Sayfa

ETIK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI .........ccccovvens v
TESEKKUR ......oooviiiiiiiceeeee et enas s st n s na st an s ene s aan s ix
ICINDEKILER ..ottt Xi
KISALTMALAR .ottt et xiii
SIMGELER .........oooiiiiiiiiiieseee s XV
TABLO LISTESI ....coooouiiiiiiiiic s XVii
SEKIL LISTEST ..ottt XiX
OZET o XXi
SUMMARY et ettt b bt e e bt ne e Xxiii
L GIRIS oottt 1
2. ALUMINA-SILIKA AEROJELLER ..........cocooiiimiiiininieneniesesensienens 5
2.1. Aerojelin Tanimi Ve TarinGeSi.......couvrviiieiiiiieiieeeese e 5
2.2, ACT0Je] CSILITT .oovvviiviiiii e 6
2.2.1. AIIMING QCTOJCIIET.....c.uviiiiiiiiiiiieee e 7
2.2.2. SHlIKA QBIOJEHEN ..ot 10
2.2.3. Alimina-Silika @erojeller........ oo 15
2.2.4. Karbon @erojeller.........ooviiieiiiieieece e 21
2.2.5. DIZer @CTOJCIIET ....eoveeiiiiiiiiei e 24

2.3. Aliimina-Silika Aerojellerin Kullanim Alanlart...........cccoooeiiiiiiininiiiiennnne, 25
2.3.1. Yalitim malZemeST .....cuuveiveiiiiiie it 25
2.3.2. KataliZOTIOT ... 28
2.3.3. Termal KOruma SIStEMIEIT ........ccccvririiiiiiiee e 29
2.3.4. AASODANIAN ..ot 30

2.4, Aerojel Sentezi Ve SOI-J&I PrOSESH .......cceiiiiiiiiiiiieeeee s 31
2.4.1. Jelin hazirlanmast..........cccoiiiiiiiiiieic e 34
2.4.2. Jelin yaslandirilmast.........cooveiiiiiieeiiiiciee e 34
2.4.3. Jelin Kurutulmast .......c.ooieiiiiiieiiie e 35
2.4.3.1. Atmosferik sartlarda kurutma ...........cccoooiiiiiiii 35
2.4.3.2. Siiperkritik sartlada kurutma..........cccooeiiiiiiiiii 37
2.4.3.3. Dondurucu kurutucu ile KUrutma ..o, 38

2.4.4. Sol-jel prosesinin avantajlart.............ccocoereireneieinesees e 39
2.4.5. Sol-jel prosesinin dezavantajlart ............ccocevvrviieieienenenee e 42

2.5. Aliimina-silika Aerojeller Hakkinda Literatiir Taramast .........c.ccccevvviiieennnnnn 42

3. DENEYSEL CALISMALAR.........cooiiiiiii it 55
3 AINAG it 55
3.2. Aliimina-silika Aerojel Uretiminde Kullanilan Baslangic Maddeleri............. 58
3.2.1. SaMOt tUZLAST....eiiiiiieiiiee s 58
BL2. 2. PEITIT e eeeeeeeeeeeneas 59
B.2.3. DHALOMIT ...t 60
324, ZBOIT o 62
3.2.5. VOIASIONIT ... 63



3.2.6. Alliminyum eloksal atiSl.........cccciiiiiiiiiiiiiic 64

3.3, Deneyin YapilISl. e oot 66
3.3.1. Baglangi¢ malzemeleri ........ccoceiiieiiiiiiiiie e 66
3.3.2. Aliimina-silika esasl1 aerojel tozunun Gretimi........cccoovcveeiiveeiiiieesiieeennnn. 66

3.3.2.1. Cozeltinin hazirlanmasi...........coceiieiiiiiiiiic e 66
3.3.2.2. Jelin yaslandirilmast........ccccoviviiiiiiiiiiieiiiie e 67
3.3.2.3. Jelin atmosferik sartlarda kurutulmasi ..........ccccoceveiiieeiiiee e, 68

3.4. Aliimina-Silika Aerojelin Karakterizasyonu ............ccocevevenenenenieniseneenenn, 71
341 SEM @NAHZIE ..o 71
3.4.2. FESEM @NALIZI ..o 74
3.4.3. XRD (faz) @NaliZi ...ccveeeeiiiiecieiece e s 75
A4 FTIR @NAHZI....ceiiiiiieicesee e 76
345, BET @NAHIZI....ooiiiiiiiicie e 78
3.4.6. Termal iletkenlik @analizi............c.ccoeiiiiiiiiiiiice e, 79
3.4.7. YOZUNIUK ANANIZI ..o 82

4. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEME..............cccccocoviiiiinieisineeernnen, 83

4.1. Baglangic Hammaddelerine Yapilan Analizler ...........ccoovvviiieiiniinicnncnene 83
4.1.1. Mikroyap1 (SEM) QnaliZi .........cceeveiiiiieiiiiiieiieeee e 83
4.1.2. FTIR ANAHZI..c.ciiiiiiiiicecee e 86
4.1.3. XRD @NALIZI....cviiiiiiieeeee e 87
4.1.4. Termal iletkenlik OlgUM ANAlIZi.......ccouveieiiiiiiiiiiiieie e 87

4.2. Sentezlenen Aliimina-Silika Esasli Aerojel Tozlarina Yapilan Analizler....... 88
4.2.1. MIKIOYaP1 QNALIZI ...vvivviiieiiciiciiieie e 93
4.2.2. FTIR @NANIZI..c.ociiiiiiiiiie e 113
4.2.3. BET @NAHIZI...c.ocviiiiiiiiccc e 129
4.2.4. XRD (faz) @nalizi .........cccocveieiiiiiece et 137
4.2.5. Aerojel tozlarinin yogunluklarinin belirlenmesi ...........ccooeveiviiienienene. 148
4.2.6. Termal iletkenlik @nalizi............ccocooviiiiiiiiii e, 151

5. GENEL SONUC VE ONERILER ............cccocoooviiiiiiiiieeeseeeeeeevess s 157
5.1, Genel SONUGIAT ....ooviiiiiie e 157
5.2, ONCIILET ...ttt 160

KAYNAKLAR . ..ttt sttt ee s 163

OZGECMIS ..ottt 177

xii



KISALTMALAR

AIP
ASB
ATSB
BET
BJH
DTA
DNBP
EDS
FESEM
FTIR
HD
HMDZ
MTMS
PHMS
RF
SEM
TEM
TEOS
TGA
TMCS
TMMOS
TMOS
TPS
TriEOS
VTMS
XRD
XRF

: Aliimiyum izopropoksit

. Aliminyum Sekbiitoksit

. Aliminyum Trisekbiitoksit

: Brunauer-Emmett ve Teller Analizi
. Barrett-Joyner-Halenda

: Diferansiyel Termal Analiz

: 2-sekonder-biitil-4,6-dinitrofenol

. Enerji Dagilimli X-1g1nlar1 Analizi
. Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu
: Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi
- Sicak disk

: Hegzametildisilazan

. Metiltrimetoksisilan

: Polihidrometilsiloksan

: Resorsinol Formaldehit

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Transmisyon Elektron Mikroskobu
: Tetraetoksisilan

: Termogravimetri

: Trimetilklorosilan

- Trimetilmetoksisisilan

: Tetrametoksisilan

. Gegici Diizlem Kaynagi

: Trietoksisilan

- Viniltrimetoksisilan

: X-1g1nlar1 Difraktometresi

: X-151m1 Floresans Analizi

Xiii



Xiv



SIMGELER

A

%

°C
cm?

d
Ei-EL

mw
nm

Po

Po
Pc
Ro
Tc

AT;
ATave)

= o D < >

: Angstrom

. Yiizde

. Santigrat derece

- Santimetrekiip

. Atom siralar arasindaki diizlemsel aralik
: Net adsorpsiyon

: Gram

: Sicaklik [Kelvin]

: Termal iletkenlik katsayis1 [W/mK]

: Miliwatt

: Nanometre

: Doymus buhar basinci [kPa]

: Buhar basinci [kPa]

: Sensorden gelen gii¢ ¢iktist [W]

: Kritik basing [MPa]

. Diskin 1sitilmadan 6nceki 6zdirenci [€2]

: Kritik sicaklik [K]

: Ozdirencin sicaklik katsayist

: Ince yalitim katmanlari {izerinde anlik degisen sicaklik farki
: Numune yiizeyinin sicaklik artisi

. Kristal numuneye ¢arpan X-1sinlarinin karakteristik dalga boyu
: Gama

: Teta

: Delta

: Eta

: Tek tabaka kapasitesi [cm®/g]

XV



XVi



TABLO LISTESI

Sayfa

Tablo 2.1. Cesitli yalitm malzemelerinin termal iletkenlik katsayilari. ..................... 5
Tablo 2.2. Silika aerojellerin genel 6zelliKIeri. .........ccccvviiieiiiiiieee e, 13
Tablo 2.3. Aliimina, silika ve aliimina-silika kompozit aerojellerin 6zelliklerinin
KIYASIAMASL. 1. 21

Tablo 3.1. Baslangic malzemesi olarak kullanilan dogal hammadde ve atik
malzemelerin kimyasal analizleri (XRF). .......cccoooiiiiiiiiiiceee, 55

Tablo 3.2. Samot tuglasmin Tiirkiye rezerv yer ve miktarlart. ..........ccocooevrviiennnnnn, 59
Tablo 3.3. Saf vollastonitin bazi 6zelliKIeri. ..........ccocvriiiiiiiiiieee e, 63
Tablo 4.1. Aliimina-silika esasli aerojel tozu tliretiminde kullanilan numune kodlar1 ve
UrEtim ParameEtreleTL. ..o.uiveruieiiiiisie e 89

Tablo 4.2. Aliimina-silika aerojel tozlarina ait numune kodlari ve numunelerde olusan
piklerin tiirii ve dalga boylart (cm™). ......oceovvieiiiieieeeece e, 114

Tablo 4.3. Aliimina-silika esasli aerojel literatiir caligmalarindan elde edilen FTIR
dalga boylart (CM™). .....ccooiiviiieieee e 127

Tablo 4.4. Silika esasli aerojel literatiir ¢aligmalarindan elde edilen FTIR dalga boylari
(ML) et 128

Tablo 4.5. Aliimina esasli aerojel literatiir caligmalarindan elde edilen FTIR dalga
BOYIAT (CM™). v 128

Tablo 4.6. Alimina-silika esasli aerojel tozlarinin BET yiizey alani sonuglari. ..... 130
Tablo 4.7. Aliimina-silika esasli aerojel tozlariin BET gézenek hacmi sonuglari. 131
Tablo 4.8. Aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin BET gozenek boyutu sonuglari.

................................................................................................................. 131
Tablo 4.9. Uretilen aliimina-silika esash aerojel tozlarmin BET nanopartikiil boyutu,
gozenek capt ve gozeneklilik verileri..........cooovviiiiiiin 132
Tablo 4.10. Uretilen aliimina-silika esash aerojel tozlarmimn XRD analiz sonuglari.
................................................................................................................. 147
Tablo 4.11. Uretilen aliimina-silika esash aerojel tozlarinm yogunluklart. ............ 149
Tablo 4.12. Sentezlenen aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin termal iletkenlik
KAtSAYIIATT. ..o 152

XVii



XViil



SEKIL LISTESI

Sayfa

Sekil 2.1. Ornek aerojeller ve aerojel tozu makro gOTiNtisii. .....oeveverevererererererererenann, 6
Sekil 2.2. a. Hidrofilik, b. Hidrofobik aerojel yapilart..........ccccoovniiiiniiiciiicn, 12
Sekil 2.3. Ornek bir silika aerojel makro gOTintlisii. ....oeveverererererereeeererereeeeennn, 13
Sekil 2.4. Silika aerojel mikroyap1 gOTUNtUST. ........ccvviiviiiiiiiiiiieie e 14
Sekil 2.5. Sentetik ve dogal/atik kaynaklar kullanilarak iiretilen aliimina-silika aerojel
kompozit 6zelliklerinin deger araliklart. ..........ccccoevvriiniiiiiienccn 18

Sekil 2.6. Sol-jel yontemiyle sentezlenmis farkli formlardaki karbon aerojeller a.
aerojel tozu, b. silindirik monolit. ..........cccoovviieiiiee e 22

Sekil 2.7. X-aerojelin basma testi gOrintlisil. ......c.cveeierriiieiieiiiesie e 25
Sekil 2.8. Aerojelin yalitim malzemesi olarak kullanimi. ...........cccooveviiiiiiiiicnn, 26
Sekil 2.9. Aerojellerin a. Stardust uydusunda, b. Bina caminda kullanimasit. ........... 26
Sekil 2.10. Graniiler aerojel bazli sivanin cephelerde kullanimi. ...........ccccooeiiinennn. 27
Sekil 2.11. Sol-jel yontemi ile silika aerojel sentezinin sematik diyagrami. ............. 32
Sekil 2.12. Hidrofobik silika aerojel liretimi akis $EmMast. .......ccevvverieeeriniiieeneeneenne 33
Sekil 2.13. COz sicaklik basing diyagrami. ...........cccoceeiiieiiiiiieiieee e 37
Sekil 2.14. Numunelerin sol-jel yontemiyle sentez semasi: a. Kolloidal soldan
sentezlenen filmler ve b. Jelden sentezlenen toz............cccccoovvvivieiiinine, 41

Sekil 3.1. Aliimina-silika aerojel kompozit iiretimi akis semast. ........cccoecveeriiveennnnn. 57
Sekil 3.2. Aliimina-silika aerojel kompozit iiretimi sematik gosterim. ..................... 57
Sekil 3.3. Diatomitin Kayag YapISL. ...cccveiiiiiiieiiciiieee e 61
Sekil 3.4. Perlit ve samot tuglasinin a. Baz ¢ozeltisi ile karistirma, b. Filtrasyon islemi
ve c. Sol ¢ozelti eldesi islemleri. ........ccoveeiriiiiiiiiii e 67

Sekil 3.5. Samot tugla harci ve perlitten lretilen jelin a. Yaslandirma siireci, b.
Filtrasyon Oncesi elde edilen jeller ve c. Yaslandirma sonrasi siizme islemi.

Sekil 3.6. Samot tuglasi ve diatomitten elde edilen a. Yaglandirma islemi sonrasi jel
hali, b. Atmosferik kosullarda kurutma islemi ve c. Uretilen aliimina-silika

€saslt aerojel tOZIart........ccooovveiii i 69
Sekil 3.7. Elde edilen ¢ozeltilerin yasglandirma islemi sirasindaki jel yapilart. ......... 69
Sekil 3.8. SEM'in ¢ali$ma Prensibi. ......eecieeeiiiieiiiie i 71
SeKil 3.9. SEM CINAZI. ....cooiiiiiiiiic it 72
SeKil 3.10. FESEM CINAZ1. ......coiiiiiiiiiiiiie et 74
SeKil 3.11. XRD PrenSihi. ......couiiiiiieiiiie e 75
Sekil 3.12. XRD analizinde kullanilan cihaz. ............cccccoviiiiiiiinii e 76
Sekil 3.13. FTIR calisma prensibi.........ciee i 77
Sekil 3.14. FTIR analizi yapilan cihaz............ccoccooiiiiiiiiic e 78
Sekil 3.15. BET CINAZI. ...cooiiiiiiiie et 79
Sekil 3.16. TPS yonteminin genel semasi, 6rnek ve sensor diizenlemesi.................. 80
Sekil 3.17. a. Termal iletkenlik 6l¢iim cihazi, b. Sicak disk sensorii (probu) ile

nUMUNEIETIN YETIESIMI. ......oiviiiiiiiieiicieeee e 81

XiX



Sekil 4.1. Aliimina-silika aerojel tozu iiretimi i¢in kullanilan kaynaklara ait a. Samot
tugla harci b. Diatomit c. Zeolit d. Perlit e. Vollastonit f. Alliminyum eloksal

atig1 SEM mikroyapi goriintiileri (1000X) ve EDS analizleri................... 84
Sekil 4.2. Uretilen aliimina-silika esasl1 aerojel tozlariin makro gériintiileri. ......... 91
Sekil 4.3. Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarina ait 100X ve 1000X
bliytitmedeki SEM gOTUNtUICTL. ...cvvvvviiiiiiiiiii i 93
Sekil 4.4. Uretilen aliimina-silika esasl aerojel tozlarina ait EDS harita goriintiileri.
................................................................................................................... 98
Sekil 4.5. Uretilen aliimina-silika esasl aerojel tozlarinin 100.000X ve 200.000X
biiyiitmelerindeki FESEM gOriintileri. .......cccovvveiiieiiiiieiiiec e 106
Sekil 4.6. Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarmin 50.000X biiyiitmelerdeki
FESEM-EDS gOrUntlleri. ......ccouviieniiiiiiieiiceie e 109
Sekil 4.7. Samot ve Perlit hammaddelerinden iiretilen N1 ve N2 Kodlu aliimina-silika
aerojel tozlarina ait FTIR Analizleri. .......ccocovvviviiiiniiiiniie e 115
Sekil 4.8. Samot tuglasi ve diatomit kullanilarak N3 ve N4 kodlu numunelere ait FTIR
ANANIZI. v 116
Sekil 4.9. Samot tuglasi ve zeolit kullanilarak tiretilen N5 kodlu numunelere ait FTIR
ANANIZI. o 117
Sekil 4.10. Samot tuglasi ve vollastonit kullanilarak iiretilen N6 kodlu numunelere ait
FTIR @NAIIZI.....ciiiiiicicc e 117
Sekil 4.11. Samot tuglasi ve eloksal atik kullanilarak N7 kodlu numuneye ait FTIR
ANANIZI. o 118
Sekil 4.12. Eloksal atik ve perlitten tiretilen N8 kodlu aerojel tozunun FTIR analizi.
................................................................................................................. 119
Sekil 4.13. Eloksal atik ve diatomitten iiretilen N9 kodlu aerojel tozunun FTIR analizi.
................................................................................................................. 120
Sekil 4.14. Eloksal atik ve zeolitten iiretilen N10 kodlu aerojel tozunun FTIR analizi.
................................................................................................................. 120
Sekil 4.15. Eloksal atik ve vollastonit kullanilarak elde edilen N11 kodlu aliimina-
silika esasl1 aerojel tozlarmin FTIR analizleri...........cccooeviiiiicniinnn, 121
Sekil 4.16. Uretilen aliimina-silika esasl aerojel tozlarinin adsorpsiyon izoterm
EETLIETL. 1uviiiiiiiici s 133
Sekil 4.17. N1 ve N2 kodlu aerojel tozunun XRD analizi..........ccccccevvninviinnnnnnn, 138
Sekil 4.18. N3 ve N4 kodlu aerojel tozlarinin XRD analizi. .........ccccccoeviiiiiiiennn, 138
Sekil 4.19. N5 kodlu aerojel tozlarinin XRD analizi. .........cccccoveiiiiiiiiiiiniiicnns 139
Sekil 4.20. N6 kodlu aerojel tozlarinin XRD analizi. .........c.cccooveriiiiicniiiiciee 140
Sekil 4.21. N7 kodlu aerojel tozunun XRD analizi...........ccccevvveneneieninicieenen, 141
Sekil 4.22. N8 kodlu aerojel tozunun XRD analizi...........ccccevvieiiiiiiniiiiicee, 141
Sekil 4.23. N9 kodlu aerojel tozunun XRD analizi...........ccccevvveneniieiiniiieenen, 142
Sekil 4.24. N10 kodlu aerojel tozunun XRD analizi..........c.ccooeveieiiieninniiceen, 143
Sekil 4.25. N11 kodlu aerojel tozunun XRD analizi...........ccoocevvviiiiininniinniinns 144

XX



DOGAL HAMMADDE VE ATIKLARDAN ALUMINA-SIiLiKA ESASLI
AEROJEL URETIMIi

OZET

Artan niifus ve kentlesme yaninda bir¢ok endiistriyel operasyonda, ekonomik deger
kazanma potansiyeli olan atik malzemeler acgiga ¢ikmaktadir. Olusan tonlarca atik
malzemelerin bertaraf edilmesi yoniinde c¢alismalar artarak siirdiiriilmekte olup;
allimina-silika esasli aerojel liretimi i¢in literatiirdeki calismalarin yetersiz oldugu
goriilmiistiir. Aliimina-silika aerojellerin iiretiminde, sentetik baslangic malzemeleri
kullanildiginda yiiksek maliyetten dolayr c¢aligmalar dogal ve atik malzeme
kullanimina dogru egilim gostermektedir. Atik sorunlarin tistesinden gelmek icin
eloksal atik gibi ¢evreye zararli ve aliimina icerigi yliksek olan bu kaynak aliimina
baslangi¢ malzemesi olarak tercih edilmistir. Ayrica iiretim rezervi iilkemizde bol olan
perlit, diatomit, samot tuglasi, vollastonit gibi ekonomik silika hammadde
kaynaklarininin, katma degeri daha yiiksek olan hafif, dayanikli ve gdzenekli malzeme
simifi olan aerojellere donistiiriilebilirligi incelenmistir. Ticari kimyasallar yerine
baslangic hammaddeleri olarak c¢ok daha ekonomik olan bu dogal hammadde
kaynaklarmin ve atigin aliimina-silika esasli kompozit aerojel tiretiminde kullanilarak
deger kazandirilmasi bu tez ¢alismasinin temel hedeflerindendir. Aerojeller diisiik
termal iletkenlik ve yogunlugun yaninda yiiksek ylizey alanimma ve nano boyutlu
gozeneklilige sahip olduklarindan giiniimiizde ¢esitli alanlarda 6nem kazanmis ve
bir¢ok kullanim potansiyeline sahip olmaya baslamistir. Aliimina aerojeller, yiiksek
sicakliklara (1700°C'ye kadar) dayanabilen, yiiksek bir mekanik mukavemete sahip,
bircok kimyasala kars1 direncli olmakla birlikte; darbelere karsi kirillgan ve hassas
olabilmektedir. Silika aerojeller, aliimina aerojellere gore daha diisiik mekanik
mukavemete sahip olmakla birlikte, yiliksek sicakliktaki kirilganligi, sinterleme
davranigi, yiiksek maliyeti gibi tiim bu olumsuzluklara ¢éziim olmak ve termal
kararlilig1 arttirmak icin aliimina-silika esasl kompozit aerojel tiretimi 6zellikle dogal
hammadde kaynaklarimiz ve atik malzeme kullanilarak yapilmistir. Boylece silika
aerojele daha yiiksek termal ve boyutsal kararliliga sahip bir refrakter malzemenin
(aliimina gibi) eklenmesi ile olusturulan kompozit aerojelin termal kararliliginin
arttirllmasi saglanacaktir. Mevcut ¢alismada pahali sentetik baslangic kimyasallar
yerine {lilkemizde rezervi bol olan hammaddelerden samot tuglasi, eloksal atik, perlit,
zeolit, diatomit ve vollastonit kullanilarak farkli Si ve Al elementel oranlarina sahip
hafif, diisiik yogunluklu, iyi mekanik 6zellige, termal dayanikliliga ve diisiik termal
iletkenlige sahip yalitim alaninda kullanilanlara alternatif olarak kullanilabilecek
alimina-silika esasli aerojel tozlar {iretilmistir. Sol-jel teknigi ile ¢ozeltiye alinan
dogal ve atik malzemeler, jellesme ve yaslandirma prosesleri tamamlandiktan sonra
atmosferik sartlarda kurutulmus ve tiretilen aerojel tozlarinin karakterizasyonu, FT-IR,
SEM ve FESEM-EDS, XRD, BET, termal iletkenlik ve yogunluk analizleri ile
gergeklestirilmistir.

Yapilan analizler sonucunda sentezlenen aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin nano
boyutlarda, mikro ve mezo gozenekli yapiya (~1,9-2,1 nm) sahip olduklar
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goriilmiistiir. FTIR analizlerinde goriilen -OH pikleri, yapida fiziksel suyun
adsorblandigini, Si-O-Al ve Si-O-Si pikleri, iiretilen aerojel tozlarinin kuvvetli Al ve
Si baglarmi igerdigini gostermektedir. BET analiz sonuglarina gore, aliimina-silika
esasl aerojel tozlarmin yiizey alanlari, partikiil boyutlar1 (gozenek cap1 ve genisligi),
gdzenek hacimleri belirlenmis olup; yiizey alanlar1 13,36-248,35 m?%/g aralifinda,
gozenek caplart 18,783-20,01 A araliginda, gozenek genisligi 20,574-20,968 A
araliginda, ortalama partikiil boyutlar1 241,598-4492,363 A araliginda ve gozenek
hacimlerinin  0,006416-0,12199 cm®g araliginda oldugu goriilmiistiir. Termal
iletkenlik testinde allimina-silika esasli aerojel tozlarinda beklenen diisiik termal
iletkenlik katsayilar1 elde edilmis olup; 0,0608-0,0950 W/mK araliginda oldugu tespit
edilmistir. Hacmi belli olan bir kap yardimiyla aliimina-silika esasl aerojel tozlarinin
yogunluklar1 6l¢iilmiis ve oldukea diisiik degerler (0,176-0,825 g/cm? araliginda) tespit
edilmigstir. Termal iletkenlik ve yogunluk degerlerinin daha diisiiriilebilmesi igin
yeterli tozun bulundugu numuneler i¢in ekstra bir yitkama adimi daha yapilmis olup
yeni yogunluk degerleri 0,14-0,34 g/cm® araliginda, termal iletkenlik katsayilar1 da
0,058-0,0778 W/mK araliginda tespit edilmistir.
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ALUMINA-SILICA BASED AEROGEL PRODUCTION FROM NATURAL
RAW MATERIALS AND WASTES

SUMMARY

Increasing population and urbanization have led to many waste material generation
problems, and efforts to dispose of tons of waste materials are continuing to increase.
As an alternative to overcome waste problems, raw material resources such as perlite,
diatomite, chamotte brick, vollastonite, which have high alumina content such as
anodized waste and whose production reserves are abundant in our country, can be
economically cheap and can be converted into aerogels, which are light, durable and
porous material class with much higher added value. The conversion of these natural
raw materials, which are very economical as raw materials, is one of the main
objectives of the current thesis. Aerogels have gained importance today and have the
potential to be used in various fields since they have high surface area and nano-sized
porosity as well as low thermal conductivity and density. Alumina aerogels sinter
above 1000°C due to their brittleness as well as poor mechanical strength, which limits
their high temperature applications. The production of alumina-silica based composite
aerogels is planned to solve all these problems such as high temperature brittleness,
sintering behavior and high cost of silica aerogels and to increase thermal stability. By
adding a refractory material (such as alumina) with higher thermal and dimensional
stability to the silica aerogel, the thermal stability of the composite will be increased.
The surface areas of pure alumina aerogels are generally lower than pure silica
aerogels and their bulk densities are not as low as silica. However, alumina aerogels
exhibit better thermal stability at high temperature compared to pure silica aerogels.
Alumina-silica aerogel powders find applications in many fields due to their superior
properties such as large surface area, well-developed pore structure, low density, low
dielectric constant, low thermal conductivity coefficient and high porosity.

For use in different applications, alumina-silica based aerogels can be developed with
different ratios of precursor materials. The properties of alumina-silica aerogels enable
them to be used in many areas such as thermal insulation, catalyst carrier, adsorption
and biomedical applications. Especially in thermal insulation applications, they have
very low thermal conductivity coefficients due to their low density and nanoporous
structure. Alumina-silica aerogels have shown equivalent catalyst performance when
compared to reference catalysts. In the field of thermal insulation, these materials have
great potential, especially in high temperature environments due to their thermal
dimensional stability and inherently low thermal conductivity. The addition of alumina
phase as adsorbent to silica aerogels results in higher stability and adsorption capacity
and these materials are suitable for repeated adsorption/desorption cycles. These
properties mean that they can be used to increase energy savings and efficiency in
industrial processes. In addition, atmospheric drying technique was used in the study,
which has the advantage of reducing the capillary forces acting on the nanostructures
and increasing the ability of the nanostructures to withstand these forces compared to
other drying methods such as supercritical drying and freeze drying, which are more
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complex, expensive and require energy consumption. This reduces the production
costs and therefore, it can be stated that the composite alumina-silica aerogels
produced within the scope of this thesis are much more economical thanks to both the
raw material and the selected drying method.

In the present study, alumina-silica based aerogel powders were produced and
characterized by using natural raw materials and wastes such as chamotte brick mortar,
anodizing waste, perlite, zeolite, diatomite, diatomite and wollastonite, which are
abundantly reserves in our country, instead of expensive synthetic starting chemicals
to prepare alumina and silica rich sol solution by sol-gel technique, using oven drying
technique under atmospheric conditions. In the study, two different starting precursors
used as alumina (fireclay brick mortar and anodizing waste) and silica sources (perlite,
diatomite, zeolite and vollastonite) were dissolved separately in NaOH base solution
at 120°C for 3 hours using a heater stirrer and the sol solutions were combined by
filtering when the solutions cooled. Sieving the powder that will be included in the
solvent in a sol solution to a smaller powder grain size range will facilitate the reaction
of the powders and make the starting material more soluble in the sol solution.
Therefore, the powders were sieved through a 45 pm sieve before being taken into the
sol solution. During the aging process, the solution was kept sealed at room
temperature for 2 weeks. Since the aging time is one of the important production
parameters, the effect of waiting time on the structure and properties of the gel can be
investigated by increasing or decreasing this time. During the gel aging step, ethanol
solution was used to strengthen the skeletal structure and bonds. The gels were dried
in an oven at 120°C for 2 days under atmospheric conditions and after drying, light,
low density, good mechanical properties with different Si and Al elemental ratios,
Alumina-silica based aerogel powders, which can be used as an alternative to those
used in insulation with thermal resistance and low thermal conductivity, were
characterized by FT-IR, SEM (scanning electron microscopy) and FESEM (field
emission scanning electron microscopy), EDS, XRD, BET, thermal conductivity and
density analysis.

The alumina-silica based aerogel powders synthesized as a result of the analyses were
obtained at different Al/Si ratios and in different amounts after drying under
atmospheric conditions. The reason for this difference is the gelation efficiency of the
solution depending on the starting materials used and the production parameters. For
all aerogel powders produced, raw material cost was eliminated as raw material
sources and wastes were used.

Although the aerogel powders produced were found to have nano-sized grain size; the
grain size appears large due to agglomeration in microstructural examinations. It has
been determined that it has a homogeneous distribution, very low density caused by
the 3-dimensional network structure, powder grain size at nano level, porous and
spongy microstructure. While the aerogel powder coded N1 consists of small grain
size powders, it was observed that in the sample coded N2, in addition to small grain
size powders, large spherical grains were also present in the structure. This was
confirmed by FTIR analysis and the presence of -OH peak in the structure caused
physical adsorption of water and thus agglomeration of the powders. The powder
coded N3 has a large grain size and mixed grain structure, while N4 is composed of
smaller sized powder grains. Therefore, when the concentration was increased, small
grain size, uniform structure and agglomerated grains were observed and it can be
stated that the effect of concentration on grain size is consistent with the results
obtained in various studies in the literature. Samples coded N5, N9 and N10 have small

XXIV



powder grain size, while the other samples have a wide grain size range and coarse
and small mixed powder grain structure. In the EDS analysis, it is seen that Si, Al and
O elements are concentrated in the structure of alumina-silica based aerogel powders
synthesized by drying under atmospheric conditions. In aerogel powders coded N3 and
N4, where diatomite was used as silica precursor, the silica content was higher than
the alumina content. This is thought to be due to the higher gelling ability of the
diatomite structure; similar dominant silica effect was observed in powders produced
with diatomite (such as N9). It was observed in the EDS analysis that the additions of
NaOH and HCI used in aerogel production with washing processes with distilled water
remained in the structure and the washing should be increased. The -OH peaks seen in
FTIR analyses indicate that physical water is adsorbed in the structure, while Si-O-Al
and Si-O-Al and Si-O-Si peaks indicate that the synthesized aerogel powders contain
strong Al and Si bonds. The peaks caused by the vibration of Si-O-Al bonds observed
in the spectra of the aerogel powders produced are due to the presence of Si-O-Si
strong bonds as well as Al-O in the structure.

XRD analysis revealed the presence of kaolinite, blolite, quartz and corundum phases
in chamotte brick, which is one of the initial precursors used to produce alumina-silica
based aerogels, and SiO, peaks as well as aluminum oxide hydroxide peaks in
anodized waste. While SiO, peaks were observed in the structure of perlite, diatomite
and wollastonite used as silica precursors; the presence of clinoptilolite phase was
observed in the structure of zeolite. In the alumina-silica based aerogel powders
produced with these raw materials, results close to the general XRD results of alumina-
silica aerogels produced in the literature were obtained and the presence of large SiO>
peaks, which are indicative of the predominantly amorphous structure, and in addition,
in the powder coded N2 produced from chamotte brick and perlite precursors, blolite;
in the powder coded N7 produced from chamotte brick and anodizing waste
precursors, boehmit; bayerite and berythite in powder coded N8 produced from
anodized waste perlite precursors; aluminum hydroxide and berythite in powder coded
N9 produced from anodized waste and diatomite precursors; aluminum hydroxide and
berythite in powder coded N10 produced from anodized waste zeolite precursors;
bayerite, gibbsite, berythite and aluminum hydroxide phases were also detected in
powder coded N11 produced from anodized waste and vollastonite. These phases have
been observed in various studies in this field in the literature and the present thesis is
similar in this direction. In addition, it can be stated that the volume of base and
solution directly affects the salt formation in the structure, which is clearly seen in N3
and N4. Aerogel powder coded N3 produced with 1 M 250 ml contains more NaCl
peaks in XRD analysis and higher Na content in EDS analysis compared to aerogel
powder produced with 3 M 100 ml base/acid solution. Similar situation was observed
in aerogel powders coded N1 and N2 produced from the same precursors (chamotte
brick and perlite) in 1 M 250 ml and 3 M 100 ml base/acid solution volumes,
respectively; the Na content of aerogel powder coded N1 is higher. If the number of
washing processes is increased, the salt content in the structure can be reduced.

Surface areas, particle sizes and pore volumes of alumina-silica based aerogel powders
were determined by BET analysis. According to these data, adsorption average pore
diameters ranged between 18,783-20,01 A, pore widths ranged between 20,492-
20,968 A, average nanoparticle size results ranged between 241,598-4492,363 A; The
lowest adsorption average pore diameter was determined in the sample produced with
N10 coded anodized waste-zeolite precursors, the highest pore width was determined
in the sample produced from N8 coded anodized waste-perlite, the highest pore width
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was determined in N8 coded anodized waste-perlite and the lowest was determined in
N11 coded anodized waste-zeolite. The lowest average nanoparticle size was found in
the sample obtained from N2 coded chamotte brick-perlite and the highest particle size
was found in the alumina-silica aerogel powder obtained from N4 coded chamotte
brick-diatomite. Surface areas were 13.36-248.35 m?/g and pore volumes were in the
range of 0.006416-0.12199 cm?®/g. The N2 coded sample produced from fireclay brick-
perlite has the largest pore volume value with 0.12199 cm?®g, while the N4 coded
sample produced from fireclay brick-diatomite has the smallest pore volume value
with 0.006416 cm®/g. When the data of BET surface area analysis were analyzed, it
was observed that the sample with the highest surface area was obtained from perlite-
chamotte brick precursors coded N2 with a surface area of 248.35 m?/g, while the
sample with the lowest surface area was the sample coded N4 produced from chamotte
brick-diatomite precursors with a surface area of 13.36 m?/g. While the Langmuir
surface area data ranged between 20.77-383.665 m?/g, the sample coded N2 had the
highest surface area result with a value of 383.665 m?*/g and the sample coded N4 had
the lowest surface area result with a value of 20.77 m?/g. In the BJH adsorption surface
area results, the highest value belongs to the alumina-silica aerogel powder obtained
from perlite-chamotte coded N2 with 133.3291 m?/g, while the lowest value belongs
to the sample obtained from diatomite-anodized waste coded N9 with 5.4267 m?/g. It
was observed that the particle size data coincided with the data obtained as a result of
FESEM analysis at high magnifications and the powders were spongy and nano-sized
as targeted. When the grain sizes of the aerogel powders produced were compared with
the literature, it was determined that the powder grain sizes were within acceptable
limits.

Low thermal conductivity coefficients were obtained in the thermal conductivity test
of alumina-silica based aerogel powders synthesized using anodizing waste and
different natural raw materials as waste sources. As a result of the thermal analysis
performed at 25°C for the powders dried under atmospheric conditions, the thermal
conductivity coefficient of the sample coded N4 produced from chamotte brick and
diatomite was measured as 0.0608 W/mK and it can be said that it has the most
successful thermal conductivity coefficient and the lowest density (0.176 g/cm?®)
among the samples produced, so it can be used as a potential insulation material in
thermal insulation. The thermal conductivity coefficient of chamotte brick before
treatment was measured as 0.1874 W/mK and diatomite as 0.0687 W/mK; 2.7 times
regression was observed in composite aerogel powder compared to chamotte brick and
a lower value was obtained from both values. The value of 0.0723 W/mK was
measured in aerogel powder coded N10 produced from anodizing waste and zeolite;
the second lowest density value (0.2465 g/cm®) among all samples was seen in aerogel
powder coded N7. It was determined that the thermal conductivity coefficient of
aluminum anodizing waste before treatment was 0.8 W/mK and zeolite was 0.1188
W/mK, and after the treatments, the conductivity coefficient of aluminum anodizing
waste decreased approximately 11 times and zeolite decreased approximately 1.6
times. The thermal conductivity of aerogel powder coded N2 produced from chamotte
brick and perlite decreased approximately 2 times compared to anodized waste and
was found to be 0.0929 W / mK. The thermal conductivity of N3 coded aerogel powder
produced from fireclay brick diatomite at 1 M 250 ml base/acid volume was 0.0920
and its density was higher due to the higher Na content compared to N4 coded aerogel
produced with the same precursors at 3 M 100 ml base/acid volume. The thermal
conductivity (0.0950 W/mK) of aerogel powder coded N9 produced from anodized
waste and diatomite was higher than the others, which can be attributed to the density
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of the aerogel powder (0.3646 g/cm?®) and the highest Na content (12.88% wi/w) in the
samples produced. The aerogel powder coded N9 was found to be the most efficient
(excess gel amount and minimum shrinkage rate) production in the scope of the study;
this density ratio can be significantly reduced if the number of washes with pure water
Is increased due to the excess gel amount. Thermal conductivity values could not be
obtained from N1, N5-N8 and N11 due to insufficient amount of powder. When
compared with the literature, it is understood that this value can be considered
successful. Since the increase in the amount of air-filled pores in the structure makes
heat conduction difficult, the thermal conductivity coefficient value may decrease.
After the 2nd washing process, the thermal conductivity values for N2, N3, N4, N9
and N10 were 0.0697 W/mK, 0.0694 W/mK, 0.058 W/mK, 0.0778 W/mK and 0.0602
W/mK, respectively, and very low values were obtained compared to the first washing.

Density values of alumina-silica based aerogel powders produced with the help of a
container with a certain volume were measured and found to be quite low. The density
of N6 could not be measured due to lack of powder; the densities between N1-N11
were 0.176-0.825; 0.2647, 0.2565, 0.407, 0.176, 0.2536, 0.3565, 0.4869, 0.3646,
0.2485, 0.825 g/cm? respectively. The lowest density was N4 coded aerogel powder
produced from fireclay brick diatomite precursor at 3 M 100 ml base/acid condition.
The density of N3 coded aerogel powder produced with the same precursor and
different base/acid volume is about 2.3 times, which is attributed to the Na content
from the high base volume and insufficient washing. The high density of the aerogel
powder coded N11, which has the highest density, is attributed to the high Al content
and high Na content. A similar situation was observed in N1 and N2 coded samples
produced with the same precursors; N1 had a higher density than N2 due to the higher
Na content due to the base/acid solution in 250 ml volume. The densities were
measured again after the second washing process on the aerogel powders (for N2, N3,
N4, N9 and N10), which contained sufficient amount of powder for thermal
conductivity analysis, and a decrease in density values was observed due to the
decrease in sodium content.

Research on the production, characterization and applications of aerogel materials can
make significant contributions to the national industry by enabling the discovery and
development of more effective and diverse applications. In order to support the wider
use of these materials in the future (in biomedical applications such as wound
dressings, drug delivery systems and tissue engineering scaffolds due to their
biocompatibility and porous structure) and their wider adoption in industrial processes,
waste and natural raw materials were investigated and used in the production of
aerogel powder in this thesis. In this way, it will find widespread use at affordable
costs and will provide significant benefits in human life.
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1. GIRIS

Tipik olarak aerojeller hacimce %90-%99 havadan olusmaktadir (veya baska bir
gazdan) ve iiretilen en diisiik yogunluklu aerojelin hacimce %99,98 havadan olustugu
bilinmektedir [1]. Aerojel, hacimce %90’in {izerinde hava igeren bir malzeme
olmasina ragmen; gozeneklerin ¢okmesini dnlemek icin saglam bir kat1 nanoyapiya
sahip, sol-jel ile kontrollii sekilde {iretilebilen bir malzemedir. Silika aerojeller
genellikle cok diisiik yogunluga (tipik olarak 0,03 g/cm®), yiiksek 6zgiil yiizey alanina
(~600-1000 m?%g), son derece yiiksek gozeneklilige (~%90-%99), diisiik termal
iletkenlige (0,02 W/mK) ve acgik gozenekli bir yapiya sahiptir. Milkkemmel termal
kararlilik ve diisiikk yogunluklarinin yani sira iyi termal yalitim ve yapisal 6zelligi,
aerojelleri gelismis endiistriyel cihazlarda, kimyasal sentorlerde, uzay araglarinda ve

hipersonik araglarda umut verici bir malzeme haline getirmektedir [2, 3].

Aerojeller, pratik uygulamalarda toz, bulk, film, cam, kompozit mat ve benzeri olmak
tizere gesitli formlarda iiretilebilmektedir. Bunlar arasinda aerojel tozu birincil ve
esasen 6nemli olan bir formdur. Ayrica, aerojel tozu, dolgu maddesi olarak (6rn. VIP
panellerde veya i¢i bos cam panellerde) veya ¢ekirdek yalitim bileseni olarak (6rn.
aerojel boyalarda, harglarda veya diger hibrit malzemelerde) ¢esitli 1s1 yalitimlarinda
kullanilabilir. Tiim bu malzemeler, gelismis yangina dayaniklilik ve/veya yiiksek
sicaklik yalitim islevleri gerektiren endiistriyel ve konut binalarindaki uygulamalar

i¢in biiylik potansiyele sahiptir [4].

Saf aliimina aerojeller, son derece hafif, gdzenekli ve yiiksek yiizey alanlari ile dikkat
¢ceken nano malzeme Orneklerindendir. Bu aerojeller, sol-jel yonteminde, jel
olusumundan kaynaklanan bir nanopartikiil ag1 i¢inde bir sivinin yerini alir ve bu ag
¢ozeltinin giderilmesiyle ardinda gozenekli bir yap1 birakir. Saf aliimina aerojeller,
genellikle yliksek sicaklik dayanimlari ve kimyasal inertlikleriyle taninir. Bu
aerojeller, pek ¢ok bilimsel ve endiistriyel uygulamalarda kullanilir. Ozellikle termal
yalitim, katalizor tasiyicilari, gaz adsorpsiyonu ve elektrokimyasal sistemler gibi
alanlarda yaygin kullanilmaktadirlar. Yiiksek yiizey alanlar1 ve gozenekli yapisi,

katalitik ve adsorpsiyon uygulamalarinda etkili bir performans saglar. Ayrica,



hafiflikleri ve termal izolasyon 6zellikleri, uzay arastirmalart ve havacilik endiistrisi
gibi uygulamalarda da tercih edilir. Saf aliimina aerojellerin sentezi karmasik olabilir,
ancak genellikle sol-jel yontemi veya siiperkritik kurutma gibi teknikler kullanilarak
uiretilirler. Sol-jel yontemi, aliimina nanopartikiillerinin bir ¢6zeltiden jel olusturmak
icin birlikte reaksiyona girmesini igerir. Siiperkritik kurutma ise, jel matrisinin bir
stiperkritik s1vi ortamda kurutulmasini igerir, bu da gézenekli bir aerojel olusturur. Saf
allimina aerojeller, nanoteknolojinin gelisimiyle birlikte yeni ve heyecan verici
uygulamalar i¢in potansiyel sunmaktadir. Bu materyallerin 6zellikleri ve iiretim
yontemleri hakkinda yapilan arastirmalar, ileri teknolojik ¢oziimlerin gelistirilmesine
olanak tanirken, ayn1 zamanda malzeme bilimine ve nanoteknolojiye dair genis bir
anlayisin gelismesine katki saglar. Saf aliimina aerojellerin silika ile birlesmesi,
kompozit malzemenin termal, mekanik, ylizey ve kimyasal 6zelliklerinin
iyilestirilmesine olanak tanirken; bu durum genis bir uygulama yelpazesinde daha

etkili ve dayanikli malzemelerin gelistirilmesine katki saglar [5, 6].

Silika aerojel, 3 boyutlu nano iskelet yapisina ve gbézeneklere sahip tipik bir nano
gbdzenekli malzemedir ve diisiik yogunluk, yiiksek gozeneklilik ve yiiksek spesifik
yiizey alam1 Ozelliklerine sahiptir. Ultra diisiik termal iletkenlige ve yliksek
sicakliklarda (1200°C'den yiiksek) milkemmel termal stabiliteye sahip yalitim
malzemelerinin iiretimi son derece zorlu olmasina karsin, silika aerojeldeki diisiik kati
icerigi ve nano boyuttaki gozenek yapisi sayesinde, kat1 ve gaz fazlarinda 1s1 transferini
biiyiik olclide engellediginden; havacilik, bina yalittmi ve diger alanlarda yaygin
kullanima sahiptir. Silika aerojelin bir dezavantaji, yiiksek sicaklikta kat1 ve gaz fazlar
arasindaki yiizey enerjisi tarafindan meydana gelen viskoz akis nedeniyle 600°C'nin
tizerindeki sicakliklarda direnci diismekte, bu da partikiil boyutunun artmasina,
spesifik yiizey alaninin azalmasina yol agmaktadir. Bu sorunun {stesinden gelmek
i¢in, inorganik elyaflarin ve iyi termal stabiliteye sahip tozlarin (karbon elyaflari, cam
elyaflari, millit whiskerleri, aliimina tozlar1 vb.) takviye edildigi silika aerojel
kompozitleri gelistirilmistir. Bu yontem silika aerojelin 1s1l direncini bir dereceye
kadar iyilestirebilse de, fiber demetlerinin veya nanopartikiillerin yiiksek yiizey
enerjisinden dolayr mekanik karistirma ve ultrasonik dispersiyon gibi mevcut
hazirlama stratejilerini kullanarak aerojel sistemindeki inorganik fazlarin homojen
dagilimimi gergeklestirmek zordur. Ayrica kompozitteki aerojel fazi, geleneksel silika

aerojel gibi yiiksek sicakliga dayanamaz, bu da kompozit oldugunda farkli fazlarin



ayrilmasi, i¢ stresin artmasi ve nano-goézenekli yapinin bozulmasi gibi bir¢ok sorunu
beraberinde getirir. Yiiksek sicaklik direncini gelistirmenin bir bagka yolu, oksidi
yiiksek erime noktasina sahip olan alliminyum, zirkonyum ve titanyum gibi metal
oksitleriyle katkilayarak hibrit (kompozit) aerojelleri hazirlamaktir. Bunlarin arasinda,
alimina-silika esasli kompozit aerojeller kapsamli olarak arastirilmakla birlikte; dogal

hammadde ve atiklar kullanilarak yapilan caligmalarin yetersiz oldugu goézlenmistir
[4].

Aliimina-silika aerojellerin iiretiminde, sentetik baslangi¢c malzemeleri kullanildiginda
yiiksek maliyetten dolay1 caligmalar dogal ve atik malzeme kullanimina dogru egilim
gostermektedir. Birgok endiistriyel operasyonda, ekonomik deger kazanma potansiyeli
olan atik malzemeler agiga ¢ikmaktadir. Bu nedenle, aliimina-silika esasli aerojellerin
hazirlanmasinda sentetik Onciilere bir alternatif, endiistriyel atik bilesiklerinin
kullanimi olabilir. Bu sayede hem bu endiistrilerin iiretim maliyetlerinin diistiriilmesi,
tiretim stiresinin kisaltilmas1 hem de aerojel maliyetinin diistiriilmesi saglanmaktadir.
Alimina ve silika gibi bilesikler bir¢ok atik malzeme iginde bol miktarda
bulunmaktadir. Atik malzemeleri, katma degeri daha yiiksek olan bir iirline
doniistiirmek; hem atik malzeme degerlendirme hem de ¢evre kirliligi problemlerine
etkili bir ¢6zlim olacaktir. Bununla beraber, bu kaynaklarin bollugu ve biiylik oranda

endiistriyel atiklarin agiga ¢ikmasi, tiretimi karli hale getirebilir.

Bu tez calismasi kapsaminda atik ve dogal hammadde kaynaklari1 kullanilarak daha
ekonomik, siirdiiriilebilir ve katma degeri yliksek nano gézenekli aliimina-silika esasl
kompozit aerojellerin {iretimi amaglanmistir. Yalitim alaninda aerojel kullaniminin
daha diisiik maliyetle ve diisiik yakit sarfiyat1 ile hafiflik ve yalitm 6zelliklerini
karsiladigr goriilmesi sebebiyle, kullanilma potansiyeli mevcuttur. Silika aerojel
tiretiminde ticari sentetik baslangic kimyasallar1 kullanildiginda yiiksek maliyet
gerektirmesi, yiiksek sicakliklarda zayif 1s1 yalitim performansi ve su emme nedeniyle
kolay deformasyona ugramasi gibi durumlar sebebiyle seri iiretimi ve kullanim
alanlarimi biiyiik 6l¢iide sinirlamaktadir. Silika aerojele daha yiiksek boyutsal ve termal
kararliliga sahip olan aliiminanin eklenmesiyle kompozitin termal kararliligini
arttirmak, yiiksek sicakliktaki kirilganligi, sinterleme davranisi, yliksek maliyeti gibi
olumsuzluklara ¢6ziim olmak icin aliimina-silika esasli kompozit aerojel iiretimi
planlanmistir. Gergeklestirilen bu ¢aligmada, aliimina kaynagi olarak samot tugla harci

dogal hammaddesi ve aliiminyum eloksal atig1, 4 farkl: silika baslangi¢c malzemeleri



(perlit, diatomit, zeolit, vollastonit) kullanilarak atmosferik basingta kurutma ile
alimina-silika aerojel tozlar1 sentezlenmistir. Sol-jel yontemi tercih edilerek, baz
katalizorii ile aliimina ve silika esasli baslangic malzemeleri ¢ozeltiye alinip sodyum
silikat ¢ozeltisi ve aliiminaca zengin sol ¢ozeltisi elde edilmis ve bu cozeltiler
birlestirilmistir ve asit katalizorii kullanimiyla jellesme saglanmistir. Elde edilen
jeldeki gesitli safsizliklar saf su kullanilarak uzaklastirilmig ve jelin iskelet yapisi
yaslandirma islemi ile birlikte giiclendirilmistir. Bu farkli baslangi¢ aliimina ve silika
kaynaklarinin, elde edilen aliimina-silika acrojel tozlarindaki kimyasal bag yapisina,
mikroyapiya, kristal yapilarina, ylizey alanlar1 ve gozenek g¢api degerlerine olan
etkileri incelenmistir. Aerojel tozlarimin mikroyapisal, termal ve fiziksel 6zellikleri
yapilan analizlerle belirlenmistir. Sol-jel metodu ile iiretilen aliimina-silika esasl
aerojel tozlarinin mikroyapisi, faz yapisi, bag olusumlari, yiizey alani, gézenek hacmi
ve ¢ap1, nanopartikiil boyutlar1 ve adsorpsiyon izotermleri SEM/FESEM-EDS, XRD,
FTIR ve BET analizleri ile belirlenmis, tozlarin goriiniir yogunluklar: ve termal

iletkenlikleri hesaplanmuistir.



2. ALUMINA-SILiKA AEROJELLER

2.1. Aerojelin Tanim ve Tarihcesi

Aerojeller biinyelerinde %99 oranlarinda hava barindirdiklari igin olduk¢a gozenekli
ve hafif malzemelerdir. Gozenek boyutlart milimetrenin milyarda biri olup;
malzemenin i¢ini bir ag gibi kusatarak onlara diisiik termal iletkenlik katsayis1 ve
diisiik dielektrik sabiti gibi 6zellikler saglamaktadir. Yalitim kabiliyetleri yiiksek olup;
fiberglas yalittm malzemelerinden 40 kat daha istin ve olduk¢a dayanikli
malzemelerdir. Salomadan ¢ikan atesi yalitarak yiiksek ateste kararh
kalabilmektedirler [7, 8]. Tablo 2.1°de kullanilmakta olan bazi yalitim malzemelerinin
termal iletkenlik katsayilari verilmis olup, aerojellerin yalitim katsayisinin bir¢ok

yalitim malzemesininkinden daha diisii oldugu goriilmektedir.

Tablo 2.1. Cesitli yalitim malzemelerinin termal iletkenlik katsayilar: [9-11].

Is1 Yalitim Malzemesi Is1 fletim Katsayis1 (W/mK)

Polietilen 0,040
Cam yiinii 0,035-0,050
Tas yiinii 0,035-0,040
Cam kopugi 0,052
Genlestirilmis polistiren 0,035-0,040
Ekstriide polistiren 0,035-0,040
Elastomerik kaucuk kopiigi 0,036
Poliiiretan 0,035
Fenol kopiigii 0,04
Is1 yalitim s1vasi 0,036
Agac kabugu 0,061-0,076
Seliiloz 0,037
Kaya yiinii 0,04
Aerojel 0,013




Aerojel kavrami 1932°de Kistler tarafindan jel i¢indeki sivinin (¢6zeltinin) biiziilme
olmaksizin gaz ile yer degistirdigi malzemeler seklinde tanimlanmustir. Uretilen ilk
aerojel silika esasli iken, zaman igerisinde ¢esitleri artmistir. Teichner ve arkadaslari
basit ve ikili oksitleri arastirmislardir. 1940 sonrasinda aerojeller ticari olarak
kullanilabilir bir diizeye ulasmis, 1980°den sonra ise fretilip farkli alanlarda
kullanilmaya baslanmistir. 1990 yilinin baslarinda karbon aerojeller iiretilmeye
baslanmis ve sonrasinda aerojellerin 6zelliklerinin daha da gelistirilmesi i¢in kompozit
yapida aerojeller iizerine ¢alismalar yapilmistir. Calismalar zaman igerisinde
cesitlendikge karbon nanotiip, karbit, silikon ve grafen aerojeller gibi formlar da
tiretilmis olup; neredeyse her malzeme kullanilarak aerojel tiretiminin miimkiin oldugu
goriilmistiir [12-14]. Sekil 2.1°’de aerojel ve aerojel tozuna ait makro goriintiiler

goriilmektedir.

Sekil 2.1. Ornek aerojeller ve aerojel tozu makro goriintiisii [15-17].

Aerojellerin yiiksek gozenekli yapilari, disiik yogunluklari ve genis bir yiizey alanina
sahip olmalar1 gibi 6zelliklerden dolayr genis bir alanda (kimya, ingaat, havacilik,
elektrik, uzay ve biyoloji gibi) kullanilmalart miimkiin olmaktadir. Ancak tiim bu
avantajli Ozelliklerine ragmen kirllgan olmalari, sanayi i¢in biiyiik Olgeklerde
tiretilmelerinin zor ve yiiksek maliyette olmasi gibi sorunlardan dolay1 aerojeller

glinlimiizde yaygin olarak kullanim alan1 bulamamuslardir [13, 14].

2.2. Aerojel Cesitleri

IIk olarak 2002 yilinda iiretimi gergeklestirilen bakir katkili metal aerojellerin
saydamlik, gecirgenlik ve fotoliiminesas 6zellikleriyle essiz bir yapiya sahip oldugu
goriilmistiir. Farkli yontemlerle aerojel ve nanotiipiin bir araya gelmesi sonucu verimli

bir yapinin olusmasi saglanmistir ancak bu olusan malzeme mezo gozenekli ve tek
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parca olmadigindan literatiirde bilinen aerojel tanimiyla uyugsmamis ve elastik duman

seklinde adlandirilmistir [18].

Aerojeller dogal veya yapay hammaddelerden elde edilebilir. ilk iiretilen aerojel silika
esasli olsa da, glinimiizde aerojel iiretiminde kullanilmakta olan baslangig
malzemeleri oldukca cesitlenmistir. Aerojeller, icerdikleri kimyasal bilesime gore
cesitlere ayrilmaktadir. Bilinen aerojel cesitleri: silika, aliimina, karbon ve diger
acrojeller (nanotlip, yar1 iletken metal ve polimer aerojeller gibi) seklindedir.
Acerojellerin igerdikleri bilesen sayis1 goz 6niine alinarak tek veya birden fazla bilesenli
(kompozit) aerojeller olarak ayrilmaktadir [19]. Ancak aerojeller goriiniislerine,
mikroyapilarina gore de smiflandirilabilmektedirler. Gorliniislerine gore aerojeller
toz/boncuk, film ve monolitlere ayrilabilir. Aerojeller mikroyapilarina gore ayrica
mikro gozenekli (<2 nm), mezo gozenekli (2-50 nm) ve karigik gbzenekli aerojeller
olarak da smiflandirilabilir. Kurutma yontemine bakildiginda, aerojel olarak
adlandirilacak ilk malzemeler, ¢oziiciiniin siiperkritik duruma gecisi saglanarak
kurutulmustur; bunun temel avantaji, gézenekli yapinin islak asamadan itibaren
bozulmadan korunmasidir. Bununla birlikte, 6rnegin dondurarak kurutma ve sililasyon
ve atmosferik kurutmanin kombine asamalari durumunda, Oonemli bir biiziilme
olmadan jel yapisini koruyan baska kurutma yaklasimlari da uygulanabilir. Bu
durumlarda nihai iirlin aerojel olarak da adlandirilabilir ancak sirasiyla kriyojel veya
aerojel benzeri malzeme olarak da adlandirilabilir. Mevcut ¢aligmada silika ve aliimina
acrojeller basta olmak {iizere, karbon ve diger kompozit yapili aerojellerden de

bahsedilmistir.

2.2.1. Aliimina aerojeller

Aliimina aerojeller yiiksek ylizey alanina sahip olup; ¢ogunlukla Bayer prosesi ile
iiretilen aliiminadan iiretilebilir. Uretim esnasinda yapida kalan kalmtilar (safsizlik),
aliminanin ¢esitli uygulamalardaki kullanimin1 negatif olarak etkileyebilmektedir.
Alimina esash seramikler yiiksek yiizey alani haricinde, yiiksek mukavemete ve
gelismis termal kararliliga da sahiptirler. Aliiminanin bu 6zelliklerinden sebep diisiik

yogunlukta aliimina aerojeller tiretilebilmektedir [14, 20].

Yiiksek yiizey alani ve gbzenek hacmine sahip aliimina aerojel iiretiminde genellikle
aliminyum sek biitoksit vb. gibi pahali sentetik aliimina kaynaklar1 kullanilmaktadir

[14, 20]. Aliimina aerojellerin, yiiksek spesifik yiizey alani ve iistiin fiziksel 6zellikleri



sebebiyle aliimina sentetik onciil kimyasallariyla bu konuda ¢aligmalar yapilmistir.
Baslangi¢ malzemesi olarak metal elementleri kullanilarak, sol-jel yonteminin proses
stiresinin uzatilmasiyla metal oksit esasli acrojeller iiretilmistir. Aliimina aerojeller
altiminyum alkoksitlerin hidroliz tepkimeleri ile iiretilen 1slak jellerin kurutulmasiyla
meydana gelmektedir. Aliimina aerojel sentezlenmesinde; kullanilan metal ile
hidroksil metalin merkezinde bulusmasiyla AI-OH yapisini meydana getirir ve Al-OH
yapisinin yogunlagmasi aliimina aerojeli meydana getirmektedir. Siiper kritik kurutucu
katkilarinin  yapilmasi ve ¢Oziicii giderilmesi, altimina hidroksitlerin termal
dehidrasyonun yapilmast ve kurutulmus aliiminalarin kalsinasyonuyla uygulama
alanina gore kullanilacak aerojel malzemeler iretilmektedir [21]. Bu proses
asamalarinin en sonunda metal oksit-metal kopriisii (Al-O-Al) meydana gelerek
aliimina aerojel olusmaktadir [14]. Uretim asamasinda kullanilan tri-sek-biitoksit
yiiksek viskoziteye sahiptir. Tri-sek-biitoksit malzemesinin atmosferdeki nemle
hidroliz tepkimesi olusturmasini engellemek i¢in siringayla hava ve bazi alkoksitlerin

arindirilmasi yapilmaktadir [20].

Aliimina aerojel tiretiminde degisken olan sartlar haricinde, ortalama olarak 7,5 saatlik
stirelerde aliimina aerojel iretmenin miimkiin oldugu gorilmistiir [14, 22]. Bu
acrojellerin Ozellikleri iretim sirasinda farkli 6zel malzemeler eklenerek de
gelistirilebilmektedir. Ornek olarak aliimina aerojellere hidrofobik ozellik, {iretim
esnasinda trimetilmetoksisilan (TMMOS) ile yapilan modifikasyon sonucu
kazandirilabilmektedir. Aliimina aerojel {iretimi, kuruma esnasindaki catlamaya
yatkinlik ve karmasik reaksiyonlardan dolay1 zor olabilmektedir. Cesitli kimyasallar
ve lretim parametreleriyle jelin yapisi onemli 6lgiide etkilenebilir. Literatiirde
sentezlenen aliimina aerojeller ortalama olarak 800°C’de 98 mW/mK kadar diisiik bir
termal iletkenlik katsayisa sahip olup; yiizey alanlari 460-840 m?/g arahiginda,
yogunluklar1 ise 0,025-0,079 g/cm? araliginda degismektedir. A¢ik hiicreli gozenek
yapisina sahip olan aliimina aerojeller oldukga diisiik yogunluklara sahiptirler. Yiiksek
yiizey alanlar1 ise reaksiyona maruz kalan bdlgenin artmasini saglayarak verimi
artirmaktadir. Literatiirde aliimina aerojellere ait caligmalar silika aerojellere gore daha

az olup; en yiiksek gozenekliligin %95 dolaylarinda oldugu goriilmistiir [8, 14].

Ozellikle aliimina aerojellerin, 1s1 yalitim1 ve kataliz gibi yiiksek sicaklik (>800 °C)
uygulamalarinda silika aerojellere gore daha iyi olduklar1 yaygin olarak kabul

gormektedir. Bununla beraber, aliimina aerojellerin hazirlanmasi, genis Olgekte



kullan1lmas1 ve termal stabilitesi ile ilgili hala baz1 zorluklar ve gelismeler mevcuttur.
Bunlardan ilki, geleneksel aliimina aerojellerin tiretiminde siiperkritik kurutma teknigi
ve aliminyum alkoksitler gibi sentetik onciiller kullanildigindan dolay sentezi pahali,
zaman alict ve riskli olmasidir, bu da aliimina aerojellerin evrensel ve ekonomik
{iretimini engellemektedir. Ikincisi ise, aliiminanin yiiksek sicakliklarda faz
doniistimii, yani yar1 kararli aliimina fazlarinin (y, 0, 6, n-Al203) 1050 °C'nin
tizerindeki kalsinasyondan sonra kararli a-Al203'e doniistimiidiir, bu da nano gozenekli
yapinin ¢okmesine katkida bulunur ve bu sebeple 6nemli miktarda yiizey alani kaybi
meydana gelecektir. Ugiincii zorluk, aliimina aerojelin kendine 6zgii ince 3 boyutlu
iskeleti nedeniyle yaslanma ve takip eden kurutma siireci sirasinda biiziilmeye ve
par¢alanmaya kars1 hassas olmasidir [23]. Mevcut yontemlerle {iretilmesi daha giic
olan aliimina aerojeller, diger aerojellere gore yiiksek sicakliklardaki miikemmel
kararliliklariyla yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in daha umut verici olup daha yiiksek
sicakliklarda termal yalitim saglayabilmektedirler [14, 20]. Alimina aerojellerin daha
fazla alanda kullanilmasmin, ozelliklerinin gelistirilmesi ve atmosferik sartlarda

kurutma yonteminin benimsenmesiyle miimkiin olabilecegi diisiiniilmektedir [24].

I¢ yapilar1 gozeneklerle bir ag gibi sarili olan aliimina aerojeller, yiiksek mukavemet
ve yiiksek sicakliklardaki termal kararliliklar1 sayesinde, Ozellikle asindirict
ortamlardaki uygulamalarda kullanim alani bulmalarinin yaninda yiiksek sicakliktaki
termal izolasyonlarda (yalitim), 1s1 depolama, giines enerji sistemlerinde, gaz
filtrelerinde ve katalizorlerde (6rn. otomotiv katalitik konventorlerde paladyum
destekli aliimina katalizor kullanimi) de kullanilmaktadirlar. Aliimina aerojeller alkol
dehidrasyonlarinda ve gesitli azaltma katalizorleri olarak (emici ve manyetik tasiyici

olarak kullanilan Fe2O3-Al,03 kompozit aerojeli) da kullanilirlar [25].

Alimina aerojellerle ilgili calismalar temel olarak yiiksek sicakliklardaki yapisal
ozellikler ve katalitik ozellikler iizerine odaklanmistir. Ornegin, Keysar ve ark.,
TGA/DTA, BET, XRD ile 1si1l islem sirasinda aliimina aerojel filmlerinin ve
monolitlerin faz doniisiimlerini ve morfolojik degisikliklerini ve SEM mikroyapi
gOriintli analizini arastirmis ve 1s1l islem sirasinda filmin yap1 gelisimini agiklayan bir
model onermislerdir [26]. Koger yaptigi ¢alismada tirettigi aliimina esasli aerojel
tozlarindan elde ettigi sonuglara gore aliimina aerojellerin silika aerojellere gore daha
1yi termal yalitim 6zelligi sagladigini belirtmistir [14]. Horiuchi ve ark., kararli termal

katalizor olarak silika ile modifiye edilmis aliimina aerojelleri hazirlamis ve 1400°C'de



1 saat 1sit1ldiktan sonra agirlik¢a %2,5-%10 arasinda farkli silika fraksiyonlarina sahip
allimina aerojel numunelerinin faz donilisiimiinii 6lgmiistiir. Aliimina aerojellerin 1s1
transferi analizleri i¢in gerekli olan aliimina aerojellerin 1s1ma 6zelliklerine iliskin az

sayida ¢alisma vardir [1].

2.2.2. Silika aerojeller

Silika aerojeller, silika esasli hammadde oOnciilleri kullanilarak {iretilen, yalitim
kabiliyeti yiiksek, diisiik kirilma indisine, gézenekli yap1 ve diisiik yogunluga (0,03-
0,35 g/cm?) sahip nano yapili malzemelerdir. Gézenekli yapiya sahip olmalar yaklasik
500-1500 m?/g araliginda genis bir yiizey alanina sahip olmalarmi da saglamaktadur.
Ortalama gozenek ¢aplarinin 20 nm, partikiil boyutunun ise 2-10 nm araliginda oldugu
sOylenebilmektedir [14, 27-29].

IUPAC’1n (International Union of Pure and Applied Chemistry) gézenekli malzeme
simiflandirmasinda; ortalama gézenek capt 50 nm’den biiyiik ise makro, 2-50 nm
araliginda ise mezo, 2 nm’den kiigiik ise mikro gozenekli olarak isimlendirilmektedir.
Silika aerojellerde genellikle genis gozenek boyut araligi ve mezo gozenekli yapi
goriilmektedir. Ayrica silika aerojeller, gézenekli yapilari sebebiyle, daha iyi termal
iletim yapmaktadirlar [14, 28].

Kistler’in yaptigi bir c¢aligmada, atmosferik basingta silika aerojelin termal
iletkenligini 0,02 W/mK bulmustur [14, 27]. Diisiik yogunluklar1 ve genis yiizey
alanlar silika aerojellere c¢esitli alanlarda kullanilmak i¢in olanak saglamaktadir.
Ornegin diisiik elektrik iletkenlikleri sayesinde entegre devrelerde ve cesitli metal-
oksit bazli cihazlarin performansini iyilestirmede kullanilabilmektedir. Silika
aerojeller, seffaf yapida olduklar1 i¢in Cherenkov dedektorlerinde ve ¢ift katmanli cam
yapiminda ara katman olarak tercih edilebilmektedir. Ayrica havacilik, askeri alanlar
ve termal yalitim malzemesi olarak pek ¢ok alanda kullanim potansiyeli bulmaktadir

[14].

Silika aerojellerin adsorpsiyon kapasiteleri aktif karbonlara kiyasla 10 kat daha ytiksek
olup; giines enerji sistemleri, buzdolabi, termal siseler ve termoniikleer fiizyon
reaksiyonlar1 gibi alanlarda siiper yalitkan olarak kullanilmaktadirlar. Yapilan
calismalarda ¢imento karigiminin ag. %2 ’sine silika aerojel eklenmesi halinde termal
yalittmin %75 oraninda arttig1 goriilmistiir [28, 29]. Kullanilmakta olan ¢ogu yalitim

malzemesine gore daha iyi yalitim saglamakta olan silika aerojellerin kullanimlar
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yiiksek maliyetli olmalar1 sebebiyle smirlandirilmistir. Ornegin insaat sektdriinde
yalitim iirlinii olarak beton ve harg icerisinde kullanilabilecek iken, yiiksek maliyeti

sebebiyle kullanilamamaktadir [30].

Silika acrojeller aliimina aerojellerde de oldugu gibi iiretim kosullarina
(parametrelerine) bagli olarak hidrofobik ya da hidrofilik 6zellik gosterebilmektedir.
Aerojel yapisindaki Si-OH polar grubu suyu adsorblama ozelligi gosterdigi igin
hidrofilik yap1 sunar. Aerojel yapisina yiiksek sicakliklarda siiperkritik kurutma
sonrasinda hidrofobik 6zellik kazandirilabilmektedir. Bu o6zelliklerin degisimi,
kurutma sirasinda farkli yiizey gruplarinin meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir
[29]. Ornegin siiperkritik alkol kurutma islemi kullanilarak bir aerojel hazirlanirsa
yiizeyi alkoksi (-OR) gruplarindan olusabilir. Ote yandan karbondioksit kurutma
isleminde yiizeyin neredeyse tamami hidroksil (-OH) gruplarn ile kaplanmaktadir.
Tamamen hidroksillenmis yiizeylere sahip silika aerojeller bu nedenle "hidrofilik"
olarak siniflandirilir. Hidrofilik yapida olmasi durumunda acik ortamlarda silika
aerojellerin kullaniminda bir sorun teskil etse de bu sorun, yiizeydeki hidroksil (-OH)
gruplarinin polar olmayan (-OR) gruba doniistiirilmesiyle asilmaktadir. Trimetilsilil
gruplar1 en yaygin olmasina ragmen, R bir¢ok olasi alifatik gruptan biri oldugunda
modifikasyonda etkilidir. Tirevlendirme siiperkritik kurutmadan o6nce (1slak jel
lizerinde) veya sonra (aerojel lizerinde) gerceklestirilebilir. Bu, su ile silika yiizeyi
arasindaki ¢gekme kuvvetlerini ortadan kaldirarak aerojeli sivi suyun verecegi zarardan
tamamen korur. Aslinda bu sekilde islenen silika aerojelleri su ile 1slanamaz ve
“hidrofobik” olarak siniflandirilir. Sekil 2.2de suyun silika aerojellerin gbzenek yapisi

ve kat1 omurgasi ile etkilesimi goriilmektedir.

Silika aerojel, agik hiicreler, yiiksek gozeneklilik ve yiizey alani, diisiik yogunluk, iyi
1s1 yalitim 6zellikleri, cok diisiik kirilma indeksi ve ¢ok diisiik dielektrik sabiti gibi sira
dis1 ve milkemmel 6zelliklere sahiptir ve bu 6zellikleri sebebiyle sensoér malzemesi,
katalizor ve adsorban olarak kullanilmaktadir [32]. Silika aerojeller, baslangic
hammaddesi olarak yag kili kullanilarak yiiksek spesifik ylizey alani ve gozenek
hacmine sahip olarak sentezlenebilmektedir. Silika aerojeller, mezo gézenekli yapilari,
diisiik yogunluk, yiiksek yilizey alan1 ve ¢ok diisiik termal iletkenlik gibi ilgi ¢ekici
ozellikleriyle yalittm malzemesi olarak tercih edilmektedir [33, 34].
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Hidrofilik Aerojel Hidrofobik Aerojel

(@) (b)
Sekil 2.2. a. Hidrofilik, b. Hidrofobik aerojel yapilart [31].

Silika aerojeller 1930’lu yillarda {retildiginde beklenen gelisimi baglarda
gosterememis fakat son yillarda farkli parametreler ve baslangic hammaddeleri
kullanimi ile yapilan ¢aligmalarla 6nem kazanmistir. Mitkemmel 6zellikleriyle ¢ogu
bilimsel arastirmalardaki mevcut ve potansiyel kullanimlariyla dikkat ¢ekmektedir.

Tablo 2.2°de silika aerojellerin bazi genel 6zellikleri verilmistir [29].

Silika aerojeller, giiniimiizde iretimlerinde baslangi¢ maddeleri ve parametrelerin
degistirilmesiyle elde edilen 0Ozelliklerindeki degisimler ve gelismeler dikkat
cekmektedir. Silika aerojeller, sensor ve yalitim malzemesi, adsorbant, katalizdr,
mimari, uzay ve havacilik, insaat uygulamalarinda potansiyel madde olarak ve
termontikleer fiizyon tepkimelerinde i¢ hapsetme fiizyonu olarak kullanilabilmektedir
[36]. Hiicre yapisinin agik olusu, diisiikk yogunluklu, genis ylizey alanina sahip, yiiksek
termal yalitim Ozelligine, yiiksek gozeneklilige, diisiik kirilma 6zelligi ve dielektrik

sabitine sahip olmasi gibi iistiin 6zellikleri sebebi ile tercih edilmektedir [37].
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Tablo 2.2. Silika aerojellerin genel 6zellikleri [29, 35].

Ozellik Degeri
Yogunluk 0,003 g/cm?®
Yiizey Alam 500-1000 m?/g
Gozenek Yiizdesi %80-99,8
Gozenek Capi 20-150 nm
Primer Parcacik Cap1 2-5nm
Termal iletkenlik 0,017-0,021 W/im.K
Termal Genlesme Katsayisi 2,0-4,0x10°®
Ses Hiz1 100 m/s
Dielektrik Sabiti 1,1
Kirilma Indisi 1-1,05

Silika aerojellerle karsilastirildiginda, aliimina aerojeller daha iyi termal kararliliga
sahip olup; yiiksek sicakliklarda (>800 °C) hala yiiksek yapisal biitiinligii ve yiiksek
gbzenekliligi koruyabilir. Bu nedenle, aliimina aerojellerin, havacilik ve uzay i¢in 1s1
yalitimi ve endiistriyel termal koruma gibi yiiksek sicaklik alanlarinda iyi uygulama
beklentilerine sahip oldugu disiiniilmektedir [37]. Sekil 2.3’te Ornek bir silika

aerojelin makro goriintiisii goriilmektedir.

Sekil 2.3. Ornek bir silika aerojel makro goriintiisii [38].

SiO, aerojel tiretimde kullanilmakta olan 6nemli malzemelerinden birisi olup;

giinimiizde SiO2 esasli aerojel ¢alismalari yaygin olarak yapilmaktadir. Aerojel
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uretiminde SiO2 haricinde kullanilan hammaddeler de bulunmakta ve farkli tiirdeki
onciil maddelerden elde edilen aerojellerin fiziksel veya kimyasal 6zellikleri farklilik

gosterdiginden kullanim yerleri de degismektedir [39].

Silika esash aerojeller, hidrofilik veya hidrofobik 6zelliklere sahip olabilmektedir.
Hidrofilik silika aerojeller, sulu ¢ozeltilerde ¢oziinebilir organik maddeleri ylizeyde
tutabilmekteyken, hidrofobik silika aerojeller ise ¢oziiniirliik kuvveti disiik olan
organik maddeleri yiizeyde tutabilmektedirler [40]. Sekil 2.4’te iretilen bir silika

aerojelin mikroyap1 goriintiisii goriilmektedir.

Sekil 2.4. Silika aerojel mikroyap1 goriintiisii [41].

Inorganik (silika, aliimina vb. gibi) aerojeller kapsaminda literatiirde birgok ¢aligma
bulunabilmektedir. Inorganik aerojeller, metal alkoksitlerin polikondenzasyonundan
elde edilen ¢apraz bagli olan ve saydam hidrojellerden sentezlenmektedir ve buna sol-
jel denilmektedir [42]. Inorganik aerojeller, yiiksek poroziteli yapr ve yiizey alani,
diistiik dielektrik katsayist ve yogunluk gibi 6zelliklere sahiptir. Ayrica inorganik
aerojeller diisiik termal iletime sahip olup yalittm malzemelerinin iiretiminde tercih
edilmektedir. Bu yontemle silika baslangic hammaddesi su ve alkol karigimi veya bir
asit/baz katalizorii ile karistiritlmaktadir. Karigim sonrasi sol meydana gelmekte ve bu
yap1 Kolloidal-capraz bagl partikiillerden olugmaktadir. Olusan sol, partikiillerin
bosluklarina sivi madde seklinde dolmasiyla uzun bir bag yaparak jellesme meydana
getirmektedir [43].
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2.2.3. Aliimina-silika aerojeller

Yapilan ¢alismalara gore silika matrisine daha yiiksek boyutsal termal stabiliteye bir
refrakter fazin (aliimina) eklenmesi tipik bir silika aerojelin gozenek stabilitesinin
1200-1400 °C'ye kadar korunmasini sagladigi ve ¢ok yiliksek sicakliklarda diistik
termal iletkenlik (81 mWm?K™in altinda) degerlerini korudugu goriilmiistiir.
Dolayistyla aliimina-silika kompoziti aerojel 06zelliklerini 1iyilestirecek ve
gelistirecektir. Katalizor alaninda aliimina-silika aerojeller, referans katalizorlerle
karsilagtirildiginda esdeger performans gostermistir. Is1 yalitimi alaninda bu
malzemeler, 1s1l boyutsal kararliliklart ve dogal olarak diisiik 1s1 iletkenlikleri
nedeniyle ozellikle yiliksek sicakliktaki ortamlarda genis potansiyel uygulama alani
gostermektedir. Adsorban olarak aliimina fazinin silika aerojellere eklenmesiyle daha
yiiksek stabilite ve adsorpsiyon yetenegi elde edilmis ve bu malzemelerin tekrarlanan
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri i¢in yeniden kullanilabilir oldugu belirtilmistir.
Dolayisiyla yapilan ¢alismalarda silika ve aliimina fazlarinin birlestirilmesinin sinerjik
etkisiyle aerojel performansinda énemli bir iyilesme genellikle elde edilmis ve bu da

uygulama alanlarinin genisletilmesi beklentisini desteklemektedir [5].

Silika bazli aerojeller, amorf silikaya yakin iskelet yogunluguna (2,2 g/cm?) sahip,
yiiksek gdzeneklilik (%80-99,8) ve diisiik kiitle yogunlugu (~0,03-0,5 g/cm?) sunan
amorf malzemelerdir. Genellikle, yiiksek spesifik yiizey alan1 (500-1200 m?/g)
saglayan, tipik olarak 5-100 nm arasinda degisen boyutlarda birbirine bagl
gozeneklere ve 20 ila 40 nm arasinda ortalama gozenek ¢apina sahip, mezo-gozenekli
bir aga sahiptirler. Silika aerojellerin diger iki 6nemli 6zelligi ise c¢ok diisiik 1s1
iletkenlikleri (0,012-0,020 W m* K'!) ve yanmaz olmalari, onlari 1s1 yalitim sistemleri
icin umut verici malzemeler haline getirmektedir. Ek 6zellikler arasinda ultra diisiik
dielektrik sabiti (~1-2) ve diisiik kirilma indeksi (~1,05) yer alir ve oldukga farkli
yiiksek teknoloji segmentlerinde uygulamanin Oniinii agmaktadir. Bu 6zelliklerine
ragmen silika aerojelleri, zayif seramik yapisal baglantilar1 nedeniyle 500-600 °C'nin
tizerindeki sicakliklarda yogunlasmaya ve sonunda yapmin c¢okmesine maruz
kalmakta ve bu da cekici ozelliklerinin kaybolmasina neden olmaktadir. Silika
sisteminde oldugu gibi, saf aliimina bazli aerojeller genellikle sentetik aliimina
onciilleri ile elde edilir; aliminyum alkoksitler ve aliiminyum tuzlari en ¢ok kullanilan
bilesiklerdir. Aliimina aerojeller, ¢ogunlukla silika aerojellerin 6zelliklerine paralel

olarak diisiik yogunluklu (~0,035-0,4 g/cm®), yiiksek gozeneklilige ve yiizey alania
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(350-700 m? gl!) sahip nano gozenekli malzemelerdir. Bununla birlikte, yiiksek
sicakliklarda dogrulanan kristal ve lifli ag mikro yapilar1 nedeniyle aliimina aerojeller,
saf silika aerojellerden daha iyi termal stabilite gosterir. Aliimina aerojelleri ayrica
silika aerojellerde bulunanlardan 10 MPa'ya kadar daha yiiksek Young modiilii ile iyi
mekanik o6zellikler gosterir. Bu anlamda aliimina-silika aerojeller bazi uygulamalar

icin 1yi bir ¢dzliim teskil etmektedir [5, 12, 29, 30].

Aliimina-silika aerojeller, sentetik Onciillerin yani sira, bilesimlerinde yiiksek oranda
aliminyum ve silika igeren kil/mineraller basta olmak iizere dogal hammaddelerden
elde edilebilir. Bohmit (AIOOH) genellikle aliiminyum alkoksitler veya inorganik
aliminyum tuzlart gibi aliiminyum bilesiklerinden hazirlanir. Bu nedenle bohmit,
aliimina-silika aerojellerin hazirlanmasinda, kurutulmus iiriinde kararsiz bir ara faz
olabilir. Is1l islemler daha sonra aliimina fazlarina gecisi ortaya ¢ikarabilir. Hibrit
jellerin elde edilmesi igin hidroksit karisimlari (aliimina-silika gibi) birlikte
¢okeltilmektedir. Baslangic maddesi olarak bohmit kullanan aliimina-silika jelleri,
yiizey negatif yiiklii silika pargaciklar1 (yaklasik pH 2) bohmit pargaciklarinin pozitif
yiikli ylizeyi ile etkilesime girdiginden ve aralarinda polimerlestiginden, diisiik pH
kosullarinda elde edilebilir. Her iki oksidin pargacik boyutlarina bagli olarak iki farkli
jellesme mekanizmasi miimkiindiir: a) silika parcaciklar1 bohmit pargaciklarindan ¢ok
daha kiigiikse, bohmit parcaciklariin etrafinda bir kabuk olusturur ve bu kompozit
pargaciklarin jellesmesi silikaninkine benzer, b) silika pargaciklarinin boyutu daha
biiyiikse, bohmit parcaciklart silika ¢ekirdegi tizerinde biiyiir ve jellesme mekanizmasi

bohmitinkine benzerdir [5].

Saf silika aerojeller, farkli sekillerde (toz/boncuklar veya monolitler gibi) iretilip
kullanilabilmekte olup; giiniimiizde bazi sirketler halihazirda bu friinleri farkli
uygulamalar i¢in tedarik etmektedir. Bu malzemeler binalarin yalittminda ve
Cerenkov dedektorlerinde, Mars kesif gezicilerinde 1s1 yalitimi olarak ve NASA'nin
Stardust gorevlerinde pargacik toplayici olarak kullanilmistir. Daha yakin bir zamanda
Dell, 2018'de gelismis termal performans i¢in silika aerojel kullanan bir diziistii
bilgisayar1 piyasaya silirmiigtiir. Daha iddiali uygulamalarda kullanilmalarim
engelleyen nedenlerden bir1 mekanik dayanimlarinin zayif olmasi ve yiiksek sicaklik
kosullarinda gézlemlenen yogunlagsmalarin yalitim performanslarini diisirmesidir. Saf

gozenekli silika aerojele daha yiiksek termal ve boyutsal kararliliga sahip bir refrakter
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fazin eklenmesi, olusturulan kompozitlerin termal stabilitesini arttirabilmektedir [4, 5,

14].

Genel olarak aerojel kompozitlerin sentezi, farkli sol ¢ozeltilerinin ayri ayri
hazirlandig: iki asamali bir asit/baz sol-jel islemiyle gergeklestirilir; etanol genellikle
kullanilan ¢oziicii olup HCIl, NaOH ve NH4OH en yaygin asit ve baz katalizorlerdir.
Aliimina-silika aerojel kompozit liretimindeki ayr1 sol ¢dzeltilerinin hazirlanmasi,
ozellikle aliiminyum alkoksitlerin, daha diisiik elektronegatiflik ve daha yiiksek Lewis
asitligi nedeniyle suda alkoksisilanlara gore ¢ok daha reaktif olmasi1 sebebiyle daha
verimli olacag vurgulanmistir. Suyla daha yiiksek reaktiviteleri hidrolizlerini daha
hizli bir hale getirir ve bu da, aliiminanin hidrolize silika onciillerine baglanmadan
once ¢okelmesine yol agabilir ve muhtemelen fazlarin ayrilmasi meydana gelir. Ayrica
aliminyum alkoksitler, hidroliz ve yogunlasma hizlarin1 kontrol etmek ve sentez
sirasinda ¢okelmeyi engellemek igin karmasik solvent karigimlar: veya etilasetoasetat
veya asetilaseton gibi kenetleme (baglarin giiclenmesi) maddelerinin eklenmesini de
gerektirebilir. Caligmalarda gogunlukla silika onciilii olarak silika alkoksitleri, aliimina
onciilleri olarak metal tuzlar1 tercih edilmektedir ¢linkii aliiminyum alkoksitleri
maliyetli ve zaman alict olabilmektedir. Aliimina-silika aerojellerin {iretiminde
kullanilan en baskin kurutma yontemi, yiiksek sicaklikta etanol ile siiperkritik kurutma
olup; bunun yaninda, metanol veya aseton ile stiperkritik kurutma ve ortam basincinda
(atmosferik sartlarda) kurutma gibi baska kurutma prosediirleri de kullanilmaktadir [5,
14, 44].

Aliimina-silika aerojellerin tiretimi, iki farkli sol-jel sisteminin farkl reaktivitesinden
ve aynt zamanda baglangi¢ malzemelerinin yliksek maliyetinden dolay1
siirlandirilmistir. Bu aerojellerin maliyetini diisiirmek amaciyla literatiirde dogal
hammaddelere dayali (6rn. aliimina ve silika iceren mineraller ve killer) aliimina-silika
aerojellerin Uiretimini gergeklestiren caligmalar bulunmaktadir. Bu nedenle, aliimina-
silika bazli aerojellerin hazirlanmasinda sentetik Onciillere bir alternatif olarak
endiistriyel atik veya dogal hammadde bilesikleri kullanilarak yapilacak c¢aligmalar
hem bu endistrilerin iiretim maliyetlerinin, ¢evre kirliliginin ve hem de aerojel
maliyetinin azaltilmasinin saglanmasi agisindan arttirilmalidir. Ornegin komiir gangi,
komiir madenciligi siirecinde iiretilen baslica kat1 atiklardan biri olup; Cin'de orijinal
komiir iiretiminin %10-20'sini olusturmaktadir. Ugucu kiil ise fabrikalar ve termik

santrallerden ¢ikan, esas olarak silika ve aliimina igeren bir tiir kat1 atiktir. Diinyada
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her y1l yaklasik olarak 800 milyon ton ugucu kiil iiretilmektedir. Bu hammaddelerden
elde edilen aerojeller, sentetik kaynaklar kullanilarak elde edilenlere yakin 6zellikler
sergilemis, bu da dogal hammadde veya atik kullaniminin aerojel liretimi i¢in biiyiik
bir potansiyel olusturacagini gostermektedir. Bu bilesikleri kullanmanin tek
dezavantajinin, safsizliklarin giderilmesi ve hidrolize edilmis tiirlerin elde edilmesi
icin gerekli olan dogal malzeme veya atiklarin 6n aritilmasi gibi ekstra bir asamaya
ihtiya¢ duyulmasi oldugu tespit edilmistir. Ancak bu kaynaklarin bollugu ve

endiistriyel atiklarin biiyiik miktarda {iretilmesi, tiretimi karli hale getirebilmektedir

[5].

Sentetil: 120-907 m’/g
Dogal/Atik: 440-926 m*/g

Sentetik: 0,05-0,63 g/cm? Sentetil: 0,5-50.3 nm
Dogal/fatik: 0,06-0,35 g/cm? Dogal/Atik: 2,1-50 nm

Sentetik: 23-81 mW/mK

Sentetik: 0,0147-5,75 MPa Dogal/atik: 30-57 mW/mK

Dogal/atik: 134°-151°

Sekil 2.5. Sentetik ve dogal/atik kaynaklar kullanilarak {iretilen aliimina-silika aerojel
kompozit 6zelliklerinin deger araliklar1 [5, 44-51].

Sekil 2.5’te goriildiigii tizere, aliimina-silika aerojel kompozitlerin her iki onciil
kaynak i¢in de ¢ok yiiksek bir yiizey alanina (sentetik dnciillerde 907 m%/g’a dogal/atik
onciillerde 926 m?/g’a kadar) sahip oldugu goriilmektedir. Dogal/atik kaynaklardan
elde edilen aerojellerin yogunlugu (< 0,35 g/cm?®), sentetik onciiller icin verilen
degerden (< 0,63 g/cm®) daha diisiik oldugu goriilmektedir, ancak ozellikle atiklar
tarafinda az ¢alisma bulunmaktadir ve gelistirilmelidir. Dogal/atik Onciillerle
hazirlanan aliimina-silika aerojel kompozitlerin en diisiik gozenek boyutu ~ 2,1 nm
[44], sentetik kaynaklar i¢in 0,5 nm [45] iken, her iki durumda da 50 nm kadar biiyiik
boyutlu olabildiginden, ¢ogunlukla mezogdzenekli olduklari sdylenebilir. Temas agisi
testleri, yilizey modifikasyonundan sonra aerojellerin hidrofobikligini ortaya
cikarmistir. Sentetik Onciillere sahip aerojellerin 1si1l iletkenlik degerleri ise 23
mW/mK [46], dogal/atik kaynaklardan elde edilenler igin ise 30 mW/mK [47] kadar
distikttr.
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Alimina-silika aerojellerin hazirlanmasi igin silika onciileri olarak tetrometoksisilan
(TMOS) veya tetraetoksisilan (TEOS), aliimina onciilleri olarak da bohmit (y-
AlO(OH)), miillit (AleSi2O13), aliiminyum oksit (Al203) ve aliiminyum trisekbiitoksit
gibi farkli aliimina igeren bilesikler eklenmektedir. Silika onciilii olarak TMOS
kullanildig1 ¢aligmalarda aliimina Onciilii olarak aliiminyum trisek-biitoksit (ATSB,
AI[OCH(CH?3)C2Hs]3) kullanilmis olup; TEOS kullanilmasi durumunda ise bohmit,
ATSB, aliiminyum izopropoksit (AIP, AI[OCH(CHz3):]3), aliiminyum nitrat
(AI(NO3)3) ve aliiminyum kloriir (AICl3) kullanilmaktadir. Eski ¢alismalarda
genellikle TMOS kullanilmaktayken, son donemdeki caligmalarda yalnizca TEOS
kullanilmaktadir. Bunun nedeni TMOS'un TEOS'a kiyasla daha yiiksek maliyeti,
asindirict ve toksik ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. PHMS
(polihidrometilsiloksan) polimeri de bir kez aliimina-silika nano lifli acrojel iiretmek

icin kullanilmistir [48].

TMOS igeren tiim alimina-silika sistemlerinde, daha diisiik aliminyum
konsantrasyonlari i¢in daha diisiik bir gézenek boyutu elde edilmistir. TMOS-ATSB
bazli aerojeller i¢in daha biiyiik g6zenek boyutu degerleri elde edilmis ve aliiminyum
iceriginin artmastyla yaricaplar1 11,4 nm'den 36,4 nm'ye ¢ikmistir. Yiiksek sicakliga
maruz birakildiginda tiim numunelerde gézencek boyutunda bir azalma meydana
gelmistir. TEOS-bohmit kompozitleri igin, Al igerigindeki artigla birlikte gozenek
boyutu azalmis ve ayn1 durum, TEOS-AIP nanokompozitlerinde Al'in mol olarak %o2-
20 arasinda degismesi durumunda da dogrulanmistir. He ve arkadaglar1 tarafindan
alliminyum icerigi degisimiyle gézenek boyutunda dogrusal olmayan bir artig rapor
edilmistir. TEOS-AI(NO3)s aerojelleri [49] i¢in 600 °C'de kalsine edildikten sonra; en
yiiksek deger %30 mol Al'de (6,7 nm) elde edilmistir. TEOS-AICIz kompozit malzeme
icin 600 °C'deki 1s1l islem gozenek boyutu dagilimini degistirmezken, kuvars elyaf
takviyeli aliimina-silika aerojel igin 1100 °C'de 1sitma sonrasinda gézenek ¢aplarinda
bir azalma gozlenmistir. Gézenek hacmine iliskin olarak sicaklik artisiyla birlikte
genellikle azalma gozlenmektedir. TEOS-bohmit ve TEOS-AIP aerojel kompozitleri
icin Al igeriginin artmastyla gdzenek hacmi azalirken; TEOS-ATSB esasli aerojelde
bir artis gozlenmis ve TMOS-ATSB tiirevi aerojel igin gézenek hacmi neredeyse

aliminyum igeriginden bagimsiz oldugu belirlenmistir [49].

Kullanilan aliimina Onciisinden bagimsiz olarak hem TEOS hem de TMOS'tan

tiretilen aliimina-silika aerojeller i¢in yapilan ¢aligmalarda, ylizey alani aliiminyum
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igerigine bagl olup; genellikle daha diisitk miktarda aliimina onciisii kullanildiginda,
kiitle yogunlugu sonuglariyla uyumlu olarak daha yiiksek yiizey alani degerleri elde
edilmistir. En yiiksek yiizey alan1 degeri olan 907 m?/g, %0,01 mol Al,O3 igeren
TMOS-bohmit aerojel i¢in elde edilmis olup [50], 1:1 mol oraninda TEOS-ATSB
kullanilarak hazirlanan aerojel kompozit i¢cin ¢ok daha az bir yiizey alan1 degeri (120

m?/g) elde edilmistir [51].

Saf aliimina aerojellerin ylizey alanlar1 genel olarak saf silika aerojellerden daha
dusiiktiir ve kiitle yogunluklar1 daha yiiksektir. Ancak aliimina aerojeller, saf silika
acrojellerle karsilastirildiginda  yiiksek sicaklikta daha iyi termal stabilite
sergilemektedir. Dolayisiyla iki oksit fazinin karistirilmasiyla fiziksel ve termal
ozelliklerinde elde edilebilecek gelismelerden dolayr farklt uygulamalarda
kullanilmak iizere, aliimina-silika aerojeller farkli oranlarda baslangic maddeleriyle
tasarlanabilir. Yang ve ark. ile Peng ve ark. [51, 52] Al:Si molar oranlar1 2-8 araliginda
hazirlanmis hibrit aerojellerin yiizey alani degerlerinin, saf aliimina aerojellerle
karsilastirildiginda ¢ok fazla degismedigini gostermislerdir. Bununla birlikte, yiiksek
sicakliklara (1200 °C'ye kadar) maruz birakildiginda, hem kompozit hem de saf
aerojellerin yiizey alaninda bir azalma olmasina ragmen, kompozit aerojeller, 6zellikle
Al:Si 3 ve 4 olanlarin, iki kat daha yiiksek yiizey alanina sahip olduklar1 goriilmiistiir.
Aecrojel kompozitlerin kiitle yogunlugu degerleri saf aliimina aerojel veya saf silika
aerojel ile karsilastirildiginda daha ytiksek olsa da silika matris {izerinde az miktarda
aliminanin bulunmas1 bu degerlerin artmasina sebep olmus ve aliimina ilave
edildiginde, Al:Si molar oraninin artmasiyla y1gin yogunlugu degerlerinde azalma
gozlenmistir. Ayrica silika aerojellerin yliksek sicaklikta kiitle yogunlugunun artmasi,

kompozit aerojellerle biiylik 6l¢ciide azaltilmistir.

Alimina-silika aerojellerin termal iletkenligi, saf aliimina aerojellerinkiyle
karsilagtirilabilir diizeydeyken, aliiminanin silika aerojellere eklenmesiyle bu degerde
bir azalma gozlenmistir. Dolayisiyla, hibrit aliimina-silika aerojellerin, saf silika veya
saf allimina aerojellerle karsilastirildiginda gelismis veya farkli 6zellikler gosterdigi
ve bu oOzelliklerin, malzeme bilesimindeki Al'in Si'ye oranm1 degistirilerek

ayarlanabilecegini dogrulanmistir.

Endiistriyel atiklar s6z konusu oldugunda bunlarin kullannomi su anda oldukg¢a
smirhidir. Bu dezavantajlara ragmen, aerojellerin tretimiyle iliskili ¢evresel etki,

sentetik olanlar yerine bu hammaddelerin kullanilmasiyla hafifletilebilir. Pinto ve ark.
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[53] tarafindan gergeklestirilen silika aerojel iiretiminde, atmosferik sartlarda elde
edilen aerojellerin, siiperkritik olarak hazirlanan aerojellere gore genellikle daha diisiik
cevresel etkilere yol agtig1 ve dogal/atik kaynaklari ile sunulan ¢alismalar, atmosferik
basingta kurutmanin nihai malzemelerin 6zelliklerini bozmadan kullanilabilecegini
dogruladig1 da bulunmustur. Tablo 2.3’te literatiirdeki saf aliimina, silika ve aliimina-

silika kompozit aerojellerin ¢esitli 6zelliklerinin karsilastirmasi verilmistir.

Tablo 2.3. Aliimina, silika ve aliimina-silika kompozit aerojellerin 6zelliklerinin
kiyaslamasi [3, 5, 20, 24, 44, 46, 50, 51, 54-60].

Aerojeller
Ozellik Aliimina Silika Aliimina-Silika
. Sentetik 6nciiller: 0,05-0,63 [5]
Yogunluk (g/Cm3) 0,035'0,4 [5] 0,03'0,5 [5] Dogal onciiller: 0,06'0,348 [3, 54]
. 5 Sentetik 6nciiller: 3-907 [50, 51]
Yiizey Alam (m /g) 350-700 [5] 500-1200 [5] Dogal Sneiiller: 136-930 [47, 55]
. Sentetik 6nciiller: 2,1-50 [5, 56]
Go6zenek Boyutu (nm) 2-50 [5] 2-50 [5] Dogal onciiller: 2,2-50 [41 44]
. . Sentetik onciiller: 0,2-8,81
Goze(télﬁ]lé/H)acml 15 15 [46, 57]
g Dogal onciiller: 0,1-2,70 [3]
Sentetik onciiller: 0,023-0,081
Isil iletkenlik (W/mK) 0'0[155'206?98 0’01%;])’020 [46, 57]
' Dogal onciiller: 0,025-0,074 [3]
. . . Sentetik Onctiller: >140° [59]
Yuzey A(}lSl 69-115 [24, 58] ~152 [3] Dogal onciiller: 134-151° [60]

2.2.4. Karbon aerojeller

Karbon aerojeller, diisiik yogunluklu (0,1 g/cm? civarinda), yiiksek yiizey alan1 (~300-
3000 m?/g) ve kontrol edilebilir bir gdzenek yapisina sahip olup; kati hal, yaprak veya
toz formlarinda tretilebilmektedirler. Organik aerojellerin pirolizi yontemi ile elde
edilirler. Resorsinol formaldehit (RF) aerojeller genellikle karbon aerojel iiretiminde
baslangic maddesi olarak tercih edililirler. Uretim kosullarina gére fiziksel dzellikleri
degisebilen karbon aerojeller, yiiksek elektrik iletkenligi de gosterebilmektedirler.
Karbon aerojeller farkli fiziksel dzelliklerde ve fiziksel formlarda (karbon kagitlarin
karbon aerojellere emdirilmesiyle olusan karbon aerojel kompozit kagitlar1 gibi)
tiretilebilmektedirler. Olduk¢a mukavemetli bir yapiya sahip olan karbon aerojeller
kizilotesi spektrumda siyah olmalar1 sebebiyle solar enerji depolayici olarak
kullanilabilmektedirler. Enerjiyi absorbe edebilme yetenekleri sayesinde giivenlik

alaninda da 6nemli bir yere sahiptirler. Ses yalittminda ve cam malzemelerle birlikte
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kullanimlar1 da miimkiindiir [7, 14]. Karbon aerojellerin ¢evre dostu olusu, tercih
edilmelerinde 6nemli bir etken olup; atik su aritiminda, bazi organik kirleticilerin

uzaklastirilmasinda ve iyon giderme teknolojisinde de oldukg¢a verimlidirler [61].

Karbon aerojeller, ii¢ boyutlu simetrik ve asimetrik ag yapisinda, yiiksek ve kontrol
edilebilir gozenek yapisina sahip, kovalent bagli ve nanometre boyutundaki
malzemelerdir. Karbon aerojeller zehirsiz, inert, ¢evre dostu bir yapida ve nano
gozenek yapisint optimize edebilmek kolay oldugu i¢in ozellikle son yillarda
arastirmacilarin daha verimli liretim saglayabilmek adina yogun olarak arastirdigi bir
konu olmustur [61]. Karbon aerojeller, {i¢ asamali olan sol-jel yontemiyle poliiiretan,
politire, resorsinol-formaldehit (RF), fenol-furfural veya melamin-formaldehitten
tiretilmektedir. RF metodu karbon aerojel tiretimi i¢in tercih edilen basit bir yol olup;
partikiil boyutu, pH, sicaklik, reaksiyon zamani ve derisim gibi hazirlama sartlar
kolayca kontrol edilebilmektedir [32]. Karbon acrojeller Sekil 2.6°daki gibi farkli
sekillerde olmaktadir. Monolitik karbon aerojel yapisi (siirekli olan) yiiksek yiizey
alani1 ve elektriksel iletkenlik saglamakta ve bu formda olan karbon aerojellerin fiziksel
ozellikleri ve mikro yapilari biiyiik oranda kontrol edilebilmektedir. Cok yiiksek
yiizeyli karbon aerojel tozlar1 sol-jel tiretim metoduna bagli olup aktivasyon islemine

baglt degildir [62].

(@) (b)

Sekil 2.6. Sol-jel yontemiyle sentezlenmis farkli formlardaki karbon aerojeller a.
aerojel tozu, b. silindirik monolit [7].

Gozenekli karbonlarla ilgili yiiksek ylizey alani, gelismis ve ayarlanabilir gozenek
yapist ve iletken karbon ¢ergevesi gibi 6nemli 6zelliklerinden dolay1 bircok kapsamli
arastirma ytriitiilmekte olup; yenilenebilir enerji, adsorpsiyon, ilag, kataliz ve ¢evresel

temizlik de dahil olmak iizere bir¢ok alanda kullanim alan1 mevcuttur [63].
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Karbon aerojeller, kovalent bagli ve nanometre boyutunda malzemeler olup ag yapilari
tic boyutlu simetrik ve asimetrik olabilmektedir. Kontrol edilebilir gézenekliligi
sayesinde degisik formlarda (toz, kati hal vb.) iretilebilmektedirler. Karbon
aerojellerin inert, gevre dostu ve zehirsiz olusunun yaninda gézenek yapi1 kontrolleri
de basit oldugundan dolayr son zamanlarda arastirma konusu haline gelmistir. RF
aerojeller genellikle karbon aerojel tiretiminde en sik kullanilan tiirii olup; poliiire,
fenol formaldehit gibi kimyasallarla tiretilebilmektedir. Bu proseste, pH, tepkime
zamani, sicaklik ve derisim kontrol edilebilmektedir. Yiiksek absorblama
ozelliklerinden dolay1 reaktif boya atik islemede ve ¢evre dostu olduklari i¢in organik
Kirleticilerin uzaklastirilarak atik sularin arindirilmasi, iyon giderme ve gesitli yalitim

alanlarinda kullanilmaktadir [14, 24, 32].

Organik aerojeller, kovalent bagli, 3 boyutlu, yiiksek spesifik yiizey alan1 ve kontrol
edilebilir poroziteli bir yapiya ve diisiik dielektrik katsayisi gibi 6zelliklere sahiptir.
Organik aerojellerin yapilari i¢erisindeki porozite miktarii kontrol altinda tutabilme
durumu onlara cesitli alanlarda farkli sekillerde sentezlenebilme imkam1 da
vermektedir [61]. Organik aerojeller igerilerindeki bilesenlerden dolayi1 herhangi bir
cevresel soruna ve kirlilige sebep vermemekte olup; ¢evre kirliliginin azaltilmasi
calismalarinda, uzay sanayisinde, giinlik kullanilan beyaz esyalarda yalitim
malzemesi olarak ¢esitli kulanim alanlarina sahiptirler. Ayrica organik aerojeller
Kinetik enerjiyi absorbe etme Ozelliklerinden dolay1 gelecek calismalar i¢in umut

vericidirler.

Tim farkli aerojel tiirleri i¢inde, karbon aerojelleri mezogozenekli yapilarimi yiiksek
sicakliklarda koruyabilirler, bu nedenle 2000 °C'nin {izerindeki inert atmosfer altinda
en milkemmel termal stabiliteye sahiptirler. Bununla birlikte, karbon aerojeller igin
oksidasyon, 400 °C'nin iizerindeki sicakliklarda oksitleyici atmosfer altinda kolayca
gerceklesir, bu nedenle uygulamalari bazen sinirli olabilir. Bu sorunun en geleneksel
¢6zlimii, karbon bazli malzemelerin yiizeyine yiiksek emisyonlu bir kaplama eklemek
olsa da bu durum, aerojellerin mezogdzenekli yapilarina zarar verebilmektedir. Bu
nedenle, baz1 arastirmacilar, karbon aerojelin oksidasyon direncini iyilestirmek igin
karbon bazli kompozit aerojel iiretmeye odaklanmistir. Yapilan bir ¢alismada karbonlu
SiC/miillitin oksidasyon direnci, karbon bazli aerojel ile karsilastirildiginda 85 °C'de
iyilestirilmistir. Matris i¢indeki bir miktar amorf silika, SiO2'nin oksidasyon atmosferi

altinda termal kararli oldugu diisiiniildiigiinde, karbon aerojelin oksidasyon direncini
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daha da artirilabilmektedir [2]. Bu nedenle, Mohamad ve ark. novolak/silika hibrit

hiper gdzenekli malzemeye dayali yeni bir C/SiO2/SiC iiglii aerojel gelistirmistir [64].

2.2.5. Diger aerojeller

Karbon, silika ve aliimina aerojeller haricinde nanotiip, yar1 iletken metal ve polimer
aerojeller diger aerojel cesitlerinden sayilmaktadir. Bunlarin yaninda, bakir katkili
metal aerojeller 2002 yilinda iiretilmis olup; saydamlik, gecirgenlik ve fotoliiminesans
Ozelliklerinin vermis oldugu avantajlar sayesinde benzersiz bir yapiya sahip olmustur.
Elastik duman olarak isimlendirilen madde, aerojel ve nanotiip bir araya gelmesiyle
bir yap1 olustursa da nihai tiriniin mezo gozenekli ve tek parga olmamasi sebebiyle

aerojel olarak tanimlanamamistir [12].

Aerojeller kullanilan baslangi¢ malzemesine ve tiretim parametreleriyle iligkili olarak
farkli Gistiin 6zellikler gosterdiklerinden farkli malzemelerden elde edilebilmektedirler.
Seliiloz, jelatin, tungstik gibi malzemelerden, organik veya biyolojik polimerlerden,
metallerden, aktinit veya lantinit metal oksitlerden de aerojel sentezlenebilmektedir [7,
14]. Bakir esash metal aerojellerin optik saydamlik ve 151k gegirgenligi agisindan essiz
bir yapiya sahip olduklari sdylenebilmektedir. Yapilan calismalar 0,16 mg/cm3
yogunluguna sahip grafen aerojelin en hafif kati olmasinin yaninda oldukga 6nemli bir
adsorbant oldugunu da gostermektedir. 1 gram grafen aerojeli saniyede 68,8 gram
petrol adsorplayabilmekte ve bu sayede deniz Kirliligini onlemede Onemli rol

oynayabilme potansiyelindedir [14, 22].

Organik, inorganik ve aliimina haricindeki aerojel ¢esitleri: bora-silikat, zirkonya
karbonize, formaldehit, kalkojenit, gradient aerojellerdir ve hala farkl tiirde aerojel
sentezlenmeye devam edilmektedir. Cok iyi ozelliklere sahip X-aerojeller, NASA
tarafindan sentezlenmis ve bu aerojeller elastik, diisiik yogunluklu ve iyi mekanik
ozelliklere sahip olmalar1 sebebiyle 1s1 yakitlar1 ve roket sanayisinde kullanim alam

bulmaktadir [65].
X-aerojellerin avantajlar1 [66]:
1. Hali hazirda iiretimi yapilmakta olan normal aerojellerden daha giigliidiir.

2. Cok yiiksek sicakliklarda dayanimlar1 yiiksek olup, termal yalitkanlik 6zelligine
sahiptirler.

3. Optik saydamlik 6zellikleri vardir.
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4. Elastiklik ozellikleri yiiksek olup uygulanan kuvvetlere karsi yapilarinda sekil
bozukluguna izin vermemektedirler. Sekil 2.7°de verilen X-aerojelin mekanik
dayanimini gésteren basma testi goriintiisiinde malzemenin herhangi bir deformasyona

ugramadigi gorilmiistiir [66].

Sekil 2.7. X-aerojelin basma testi goriintiisii [66].

2.3. Aliimina-Silika Aerojellerin Kullanim Alanlar

Aerojellerin sahip olduklari diisiik yogunluk, hafiflik, gézenekli yapi, yiiksek yilizey
alan1 ve yalitim Ozellikleri sayesinde 1s1 ve ses yalitimi, kimyasal emilim (6rn.
adsorban), giic depolama, katalizor, sensor malzemesi, uzay ve havacilik, mimari,
hava ve siv1 filtrasyonu, kat1 hal depolama ve insaat uygulamalar1 gibi ¢esitli uygulama

alanlarinda potansiyel madde olarak kullanilabilmektedirler [7, 34].

2.3.1. Yahtim malzemesi

Aerojellerin yapilarinda yiiksek oranda porozite oldugundan 1s1 ve elektrik iletiminde
yalitkan malzeme olarak kullanilabilmekte olup; yalitkanlik 6zellikleri, gelistirilmis
en iyi fiber-cam kompozit malzemesinden 40 kat daha iyidir. Bu sayede 1s1 transferi
mevcut durumdan en aza indirilebilmektedir. Aerojellerin poroziteli yapisindan
dolay1, giiniimiizde 1s1 kaybinin 6niine geg¢ilmesi i¢in akilli binalarin cephe kaplama
isleminde yaliim malzemesi olarak ve yiiksek sicakliklara kars1 dayanikli olusundan
yanmaz koruyucu lriinlerde ve yangin malzemelerinde de kullanilmaktadir. Sekil

2.8’de aerojelin yalitim malzemesi olarak kullanim1 goriilmektedir.
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1000° C

Sekil 2.8. Aerojelin yalitim malzemesi olarak kullanimi [67].

Aerojeller pek cok alanda verimi arttirarak faydali olmalarina ragmen yiiksek
maliyetleri nedeniyle genis kullanim alan1 bulamamis olup; maliyetlerinin azaltilmasi
halinde cesitli alanlarda kullanilabileceklerdir. Sekil 2.9°da aerojellerin Stardust

uydusu ve bina camindaki kullanimlar1 gésterilmistir.

(a) (b)

Sekil 2.9. Aerojellerin a. Stardust uydusunda, b. Bina caminda kullanimasi [68, 69].

Aerojellerin en 6nemli 6zellikleri ve uygulama alanlar1 Tablo 2.4°te verilmistir.

Aerojeller Ustiin 6zellikleri sayesinde tarihi dis cephelerde ve bir¢ok yerde yaygin
kullanim alan1 bulmaktadir. Sekil 2.10°da da goriildiigii lizere, aerojel graniillerinden
elde edilen graniil esashi sivanin cephe yapiminda c¢esitli avantaji olup bunlar;
bulunduklar ¢evreye ve iklime uygun tasarima sahip olma, termal, gorsel ve akustik

konfor kosullarini saglayabilme, enerji korunumu ve 1s1 yalittmidir [70, 71].
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Tablo 2.4. Aerojellerin 6zellikleri ve kullanim alanlar1 [13, 27, 70].

Ana Ozellik Aerojel Ozelligi Uygulama Alani
3 ) . -Diisitk yogunluk -Sensor
Yogunluk/Gozeneklilik -Yiiksck gbzencklilik Katalizor
-Adsorban madde
Yiizey Alam -Genis yiizey alam -Iyon degistirici
-Is1 yalitim ve izolasyon
-Disiik termal -Depolama ortami
iletkenlik . e
_ Diisiik yalitim -Insaat sektorii termal
Termal Iletkenlik yalitimi
katsayist -Uzay ve hava araglari
-Diisiik sicaklik oAy | aragart
-Tlag salinim sistemleri
dayanimi
-Cherenkov
. . -Diistik ve yiiksek dedektorleri
Kirilma Indeksi kirilma indeksi -Cift cam yapilari
-Asirt hizli pargacik
Mekanik -Elastiklik tuzaklayict
-Enerji absorbe edici
L -Ses gecirmez odalar
Akustik “Dsiik ses _
gegirgenligi -Akustik empedans
eslestirici
-Kapasitorler ve entegre
Elektrik -Diisiik d1_e_1ektr1k devreler
sabiti
-Yiiksek voltaj
izolasyonu

Sekil 2.10. Graniiler aerojel bazli sivanin cephelerde kullanimi [72].

Cesitli iistlin ozelliklere sahip aerojellerin mimari yapilar ve binalarda kullanimi {i¢

sekilde saglanmaktadir.

1. Bina dis cephelerinde 15181 gegiren katki malzemesi olarak (pencere gibi yapi

malzemelerinde),
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2. Dis cephe mantolamada sik kullanilmakta olan yapi malzemelerinin yerine
fiber takviyeli aerojel olarak,

3. Yaliim malzemesi olarak vakumlu panellere yerlestirilerek kullanilmasidir.

2.3.2. Katalizorler

Yiiksek sicakliktaki katalizor destekleri, heterojen Katalize dayanan birgok islem igin
kullanilmaktadir. Aliimina, genis yiizey alani, termal stabilitesi ve inertligi nedeniyle
katalizor destekleri i¢in en yaygin kullanilan malzemedir. Bununla birlikte, 1150 °C'de
1sitildiktan sonra yiizey alan1 6nemli dl¢iide azalir ve bu noktada 6 fazindan o fazina
faz doniistimii meydana gelir. Yiiksek sicakliklarda bile genis bir yiizey alanim
korumak i¢in faz doniisiimiinden kaginilmasi gerekmektedir. Si gibi diger elementlerin
eklenmesinin faz doniisiimiinii etkili sekilde onlemis oldugu rapor edilmistir [73].
Aliimina tozlarmin kiitle yogunlugunun azaltilmasi ayn1 zamanda malzemenin termal
stabilitesini de artttirmaktadir [74]. Bu nedenlerden dolay: aliimina-silika esash
aerojeller, katalizor destekleri iiretmek i¢in iyi bir alternatiftir. Horiuchi ve ark. [75],
katalizor destekleri i¢in TEOS ve bohmitten tiiretilmis, silika ile modifiye edilmis bir
alimina aerojel Uretmislerdir. Yiiksek sicakliklarda yapiy1 yiiksek yiizey alaninda
tutabilmek katalizoriin ¢ok 6nemli bir 6zelligidir. Mizushima ve Hori [76], yliksek
katalitik aktiviteye sahip, TEOS ve aliimina sek-biitoksit 6nciillerine dayali, paladyum
destekli aliimina-silika aerojelden olusan bir katalizor gelistirdiler. Ayrica yiiksek
sicaklikta stiperkritik kurutma ile kurutulan aerojellerin, CO. kurutma yontemiyle
hazirlananlara gore daha fazla aktivite sergiledigini kanitlamislardir. Bu, paladyum

parcaciklarinin daha biiylik gézenek boyutu dagilimina dayandirilmistir.

Wijaya ve ark. [77], Diels-Alder siklo ilavesi ve ardindan 2,5-dimetilen ve etilenin
dehidrasyonu yoluyla p-ksilen {iretimi i¢in aliimina-silika aerojel katalizorleri
gelistirdiler. Bu katalizorlerin en 1iyisi Si/Al'in molar oram1 1 olan 6rnek icin elde
edilmistir ve reaksiyon doniisiimi %50-60 olmustur. Bu 6rnek katalizoriin yiiksek
aktivitesi, yiiksek yiizey alanina, biiyllk mezo-gozenekli hacmine ve yiiksek asit
bolgesi konsantrasyonlarina (referans katalizorlere benzer) atfedilebilir. Asidik
katalizorler ¢ogunlukla polimerlerin bozunma caligmalarinda kullanilir ve en yaygin
katalizorler amorf aliiminosilikatlar, zeolitler ve diger mezogdzenekli yapilardir [78].
Sivrie ve ark. [79] polilaktik asitin (PLA) termal bozunmasinda kullanilmak {izere

aliminyum katkili silika aerojel bazli bir katalizor gelistirdiler ve alliminyum katkisini
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agirlikga %2,5'ten %15'e arttirdiklarinda PLA bozunma reaksiyonunun aktivasyon
enerjisinde 262 kJ/mol'den 190 kJ/mol'e bir azalma gozlemislerdir.

2.3.3. Termal koruma sistemleri

Termal koruma sistemleri, bir gévdeyi veya bélmeyi olumsuz sicaklik kosullarindan
korumak i¢in gelistirilir ve kullanilir. Metaller termal iletkenlik katsayisi (k) genellikle
yiizlerce W/mK degeriyle en iyi termal iletkenlerdir. Polimerler ve organik
malzemeler gibi diger malzemelerin termal iletkenlik degerleri W/mK'nin onda biri
degerlerine sahipken, cam, kum ve mineraller gibi malzemeler 10 W/mK’den kiigiiktiir
[80]. Ist yalitim malzemelerinin k degerleri tipik olarak 0,1 W/mK’nin altindadir ve
poliiiretan kopiikler veya fenolik regineler gibi yiiksek performansli izolatorler, siiper
yalittm malzemeleri i¢in st sinir 0,020 W/mK'e yakindir [81]. Is1 yalitim malzemeleri,
iyi 1s1 yalitim 6zelliklerine sahip bir silika aerojel ve seramik fiber malzemeden veya
bir opaklastiricidan olusabilmektedir [5]. Bu karisimlara aliimina pargaciklar1 veya
aliimina lifleri formunda aliimina takviye edilebilir [5]. Ortaya ¢ikan malzemelerin
yiiksek sicakliklarda sinterlenme ve biiziilme egilimi azalmaktadir [82]. Wang ve
arkadaglari tarafindan yapilmis bir calismada, yiiksek sicaklikta 1s1 yalitimi amaciyla
alimina takviyeli silika aerojel tiretilmis olup; silika aerojel matrisine aliimina-silika
seramik elyaflar (Al3O2: %43-45; SiO2: %49-52; Fe.O3: %0,5-0,8) ve TiO:
pargaciklart (%30 TiO2 + agirlikga %3 seramik elyaflar) dahil edilmesi sonucu
malzemenin 800 K'de 38 mW/mK'lik bir termal iletkenlige ulastigi gorilmistiir.
Geleneksel bir yalitm malzemesi 100 mW/mK civarindayken bu deger oldukca
diistiktiir [83] .

Agir sanayi, bina ingaati, uzay ve havacilik endiistrisi gibi zorlu uygulamalar ve ¢esitli
amaclar icin yliksek performansl termal koruma sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir
[5]. Uzay uygulamalarinda kullanilan malzemeler asir1 sicaklik kosullaria (-250-2000
°C arasinda) maruz kalabilir. Bu uygulamalar arasinda, kriyojenik sivi kaplari,
parcacik toplayicilar, geziciler ve yeniden girig araglarmin korunmasi gibi yeni
malzemelerin uygulamalar1 igin yiiksek performansh hafif yalittm malzemelerine
ihtiyag vardir [5]. Mevcut malzemelerin azaltilmis agirliga ve iyilestirilmis yalitim ve
mekanik 6zelliklere duyulan ihtiyag hala bir zorluk teskil etmektedir. Aliimina-silika
esasli aerojeller, uzay uygulamalarinda yer alan ortamlar ve calisma kosullariyla

uygun uyumluluga sahip malzemeler gelistirmek i¢in iyi bir alternatif olarak
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goriilmektedir. Yiiksek termal performans sergileyen umut verici malzemeler arasinda
Liu ve ark. [84], miillit 6nciisiinden termal olarak kararli miillit bazli lifler tiretmis ve
bunlart nano lifli aerojeller elde etmek igin baslangic malzemeleri olarak
kullanmuslardir. Bu aerojeller, ultra diisiik yogunluk (34,64-48,89 kg/m®) ve diisiik
termal iletkenlik katsayisi (32,74-43,17 mW/mK) sergiledigi goriilmiis, sinterleme
sicakligi  1400°C’lerde oldugundan, c¢esitli uzay operasyonlarinda sorunsuzca
kullanilma potansiyeline sahiptir [84]. Peng ve arkadaslar1 [85] miillit fiber takviyeli
aliimina-silika aerojel kompozitlerinin (MFAS'ler) sentezi i¢in dogrudan sol-daldirma-
jel ve stiperkritik akigkan kurutma stratejisi gelistirilmistir. Kiitle yogunlugu 0,4 g/
cm®iin altinda olan MFAS'ler, hava atmosferinde 1500°C'ye maruz kaldiginda bile
hicbir deformasyon ve ultra diisiik boyutsal biiziilme yasamamis, iyi bir basing
dayanimi ve saglamlik da sergilemistir. Miillit lifleri ve aliimina-silika aerojel
birlesimi ile iiretilen MFAS'larin olduke¢a diisiik termal iletkenlik (1200°C'de 0,082
W/(m-K)) gosterdigi ve kuvars lamba 1sitma testi sirasinda ¢ok iyi 1s1 yalitimi sagladigi
kamtlanmistir. Ustiin 1s1 direncine ve 1s1 yalittm performanslarina sahip hafif, giiglii
MFAS'ler, uzay araglart i¢in termal koruma sistemi gibi yliksek sicakliktaki 1s1

yalitimlarina yonelik acil ihtiyaci karsilayabilmektedir.

2.3.4. Adsorbanlar

Cevre 1iyilestirmeye yonelik kullanilan Kkirleticilerin adsorpsiyonu i¢in silika
acrojellerine dayanan ¢ok sayida malzeme halihazirda bulunmaktadir [5]. Kirleticiler
arasinda olan ugucu organik bilesikler ve agir metaller en tehlikeli smiflar1 temsil
etmektedir. Ornegin, kursun birikiminden kaynaklanan cevre kirliligi son yillarda
artarak halk sagligi, canli kaynaklar ve ekolojik sistemler ic¢in bir sorun haline
gelmistir. Medine ve ark. [86], kursun iyonlarmi sulu ¢6zeltiden tamamen
uzaklastirabilen, sol-jel teknolojisiyle hazirlanan gbzenekli aliimina-silika
nanopartikiiller gelistirmis ve bu gozenekli yapilar, i¢ ve dis ylizeylerde, temel kosullar
altinda kursun iyonlariyla baglanti kurulmasma olanak saglamak iizere protonu
giderilebilen hidroksil gruplart icermektedir. Chatterjee ve ark. ugucu kiil ve hurda
aliiminyum folyo kalsinasyonundan elde edilen ve 136,18 m?/g yiizey alanina sahip,
farkl1 aliimina-silika oranlarina sahip, mezogozenekli bir aliimina-silika nano-sorbent
gelistirmistir. Adsorbanlar, Ni(Il) adsorpsiyonu i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin pH 7 degerinde, 318 K’de yaklasik 50 mg/g oldugu gorilmiistiir [87].
Bu nedenle, ¢alismalarin sonuglarina bakildiginda, aliimina-silika aerojellerin iyi bir

30



adsorban performansi sergiledigi ve gelecek vadettigini belirtilebilir. Gaz halindeki
bilesiklerle ilgili olarak Knez ve arkadaslar1 [88] su buharini adsorbe etmek i¢in silika,
aliimina ve aliimina-silika esasli olmak iizere hazirlamis olduklari {i¢ farkli aerojelden
en iyi kararlilik ve en yiiksek adsorpsiyon kabiliyetinin aliimina-silika esash
aerojellerden elde edildigini belirtmislerdir. Adsorpsiyon performansi, tekrarlanan 25
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii boyunca sabit kalmistir (bir kg adsorban bagina 1,0
ila 1,2 kg su buhar1). Alnajjar ve ark. sulu ¢ozeltilerden bir ilacin (metformin) giderimi
icin etkili bir adsorban olarak 470 m?/g yiizey alanma sahip, mikro/mezoporoz bir
aliimina-silika kompoziti gelistirmistir. Adsorpsiyon testleri, yiiksek metformin
konsantrasyonlarinin, optimum pH 9,0'da maksimum 46 mg L* giderimle sulu
¢ozeltiden verimli bir sekilde uzaklastirildigini gostermistir. Adsorban 673 K'de
tamamen yenilenmis ve 3 dongiiden sonra %95'lik bir uzaklastirma kapasitesini
korumustur [89]. Adsorpsiyon kapasitesi esas olarak metforminin monoprotonik
formu ile aliimina-silika malzemenin i¢ ve dis ylizeyindeki negatif yiiklii Brensted asit
bolgeleri arasinda meydana gelen elektrostatik etkilesimlere atfedilmistir. Gozenekli
yapilart sayesinde sulardaki atik maddelerin uzaklastirilmasinda ve denize yayilan

petroliin adsorpsiyonunda kullanilirlar [5, 89].

2.4. Aerojel Sentezi ve Sol-jel Prosesi

Aerojeller, metal alkoksitlerin veya inorganik tuzlarin hidroliz ve kondenzasyon
asamalarini kapsayan sol-jel yontemiyle sentezlenmektedirler. Sol-jel yontemi bir sol
cozeltisinin olusturularak jellestirilmesi, bu jelin ¢esitli ajanlar (kimyasallar)
kullanilarak yaslandirilmasi ve ardindan jelin kurutulmasi ile gergeklesir (Sekil 2.11).
Sol ¢ozeltisi boyutlar: 1 nm-1 p araliginda degisen kati partikiillerin siv1 siispansiyonu
seklinde tanimlanmaktadir. Sol partikiillerinin kondenzasyonu sonucunda iki fazl
malzeme olan “jel” olusmaktadir. Olusan jeller, kullanilan ¢d6ziicliye gore
isimlendirilmekte olup; su ¢oziicii olarak kullanildiginda olusan jele akuajel, alkol
kullani1ldiginda alkojel olarak adlandirilmaktadir. Jeller yaglandirma isleminden sonra,
yapidaki ¢Oziiciiniin uzaklastirilmas: i¢in kurutulurlar. Kurutulmus akuajellere

kserojel, alkojellere ise aerojel denilmektedir [7, 8].
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Sol-jel Prosesi

ﬁ, —

- > d’_/
Fiber ag. silika
onciillerinin

-OH, -CH3 ille yer
degistirir

== a;\ :c:uugmda

kurutma

Sekil 2.11. Sol-jel yontemi ile silika aerojel sentezinin sematik diyagrami [90].

Sol-jel prosesi ile malzemenin yogunluk, sertlik, esneklik, kirilma indisi ve aginma
direci gibi fiziksel Ozellikleri ve organik molekiiller sayesinde malzemenin
gozenekliligi kontrol edilebilmektedir [91]. Sol-jel yontemiyle {iretilen kompozit
malzemeler, tstiin 6zelliklere sahip olup bir¢ok alanda (kaplama alaninda ve diisiik

sicaklikta cam seramik iiretiminde vb.) kullanilabilmektedir [7].

Hidrofilik aerojeller ortam havasina ve nemli ortamlara maruz birakildiklarinda zaman
igerisinde bozulabilmektedirler. Yapisal kararsizlik hidrofilik aerojellerin kullanimini
sinirlar ve bu durum da hidrofobik aerojellerin iiretimindeki aragtirmalarin
arttirilmasini gerektirir. Silika aerojellere cesitli sililasyon ajanlar1 ile hidrofobik
ozellik kazandirilabilmektedir [91]. Sekil 2.12°de atmosferik basingta iiretilen bir

hidrofobik silika aerojelin 6rnek bir {iretim akis semasi verilmistir.
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Silika esash dn baslahe Asit vaivaya baz
maddsler katalizfirii

Belirlenen siirede oda sicakhimda
Earizimun siirelkli Karzhrlmasz

Silika =ol elde=i

Coziic eklenmesi

Jellezme

Belirlenen siire ve ¢dzied ile jelin
vaglandirilmas

Sililazyon ajat ve gdziicd s yizey
maodifikasyotn

Atmosfarik basmgta kurubma

Hidrofobil: silika asrojel sentez

Sekil 2.12. Hidrofobik silika aerojel {iretimi akis semasi [92].

Sol-jel prosesi asagidan yukariya bir sentez metodu olup bu siiregte ¢esitli kimyasal
reaksiyonlarin gergeklestirilmesiyle nihai {irlinler olusmaktadir. Bu reaksiyonlar
sirasinda birincil homojen molekiiller (sol), jel adi verilen sonsuz ii¢ boyutlu bir

molekiil haline gelmektedir.

Ikili veya iiclii hibrit (kompozit) sistemlerin {iretimi icin farkli kimyasal bilesimlere
sahip tuzlarin karisimi kullanilabilmektedir. Birincil tuzlarin her birinin benzersiz bir
reaksiyon hizi vardir ve pH, konsantrasyon, ¢oziicii tipi ve sicaklik gibi cesitli
faktorlere baghdir. Hiicrenin yogunlugundan olugmakta olan jel ii¢ boyutlu bir yap1
olup bosluklarin birlestirilmesiyle (molekiillerin birbirine yaklagsmasi) olusmaktadir.
Jel kuruduktan sonra hacimsel biiziilme nedeniyle sert ve kati bir yap1 elde edilir. Jelin
kuruma kosullarini kontrol ederek nanoboyutlu gézeneklilik elde etmek miimkiindiir.
Ornegin, nano gozenekli karbon malzemeler hidrojeni depolamak igin kullanilir,
boylece hidrojen karbon malzemenin gozenekliliginde tutulur ve depolanir. Sol-jel
prosesinde sol'un jele doniisiimii genellikle pH''n degistirilmesi veya ¢dzeltinin

konsantrasyonunun degistirilmesiyle yapilmaktadir [90].
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2.4.1. Jelin hazirlanmasi

Jelin hazirlanma siireci, kat1 partikiillerin sivi (¢ozelti) igerisinde dagildigi sol
¢ozeltisinin eldesi ve partikiillerin ¢oktiiriilmesi ile elde edilen gozenekli jelin
olusmasini kapsamaktadir. TEOS (tetraetil ortosilikat), MTMS (metiltrimetoksisilan),
sodyum silikat, TMOS (tetrametilortosilikat), TriEOS (trietoksisilan) genellikle
aliimina-silika esasl1 aerojel iiretiminde silika onciilleri olarak yaygin olarak kullanilan
baslatict malzemelerdir. Baz ve asit katalizorleri altinda silika ve aliimina baslangig
malzemelerinin hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri sonucunda sol jeller
olugsmaktadir. Elde edilen aliimina ve silikaca zengin olan sol ¢ozeltisi yine bir
katalizoriin yardimiyla bir siire bekletilerek jellesme, yani jelasyon, c¢ozeltinin
akiskanligin1 kaybederek, “elastik kat1” olarak tanimlanan bir hal almasi ile
olugsmaktadir. Yaygin kullanilan katalizorler hidroklorik asit, sodyum hidroksit,
amonyum hidroksit, amonyum floriir, silisik ve okzalik asittir. Dolayisiyla silika ve
aliimina baslangic malzemeleri bir baz katalizorii ile 6nceden belirlenmis kosullar
dogrultusunda karistirilip, sonrasinda yaklasik nétr bir pH’a getirilerek reaksiyonun
hizlandirilmasi ve bekletilmesi ile olusan jel, tepkimeye girmeyen alkoksit gruplarini
da igermektedir. Bu nedenle jel yaslandirmaya asamasina da tabi tutularak
safsizliklardan arindirilmasi ve omurga yapisinin giiclendirilmesi gerekmektedir.
Kondenzasyon ve hidroliz reaksiyonlar1 sonrasinda gdzenekler ¢oziicliyle dolu bir
yapiya sahiptir ve bu Karigim yapisal ¢okme olmadan islak jelden ¢ikartilarak aerojel
olusturulmaktadir [8, 14, 93, 94].

2.4.2. Jelin yaslandirilmasi

Yaslandirma siireci, jelin bir alkol/su karisimiyla islatilmasiyla bilesimde meydana
gelen degisiklikleri icermektedir. Jelin hazirlanmasi ve jellesme sonrasi yapida kalan
kalintilarin, jel i¢erisindeki alkoksitlerin ve tepkimeye girmemis gruplarin bu asamada
giderimi, arindirilmasi amaglanir. Ortaya ¢ikan jelde yiizey fonksiyonel gruplari
arasindaki yogunlasma jel noktasinin Gtesinde de devam eder. Jel aginda gozenek
stvist mevcut oldugu siirece jel kararsiz olacak ve bircok degisiklige ugrayacaktir.
Ortaya c¢ikan jel i¢in ylizey fonksiyonel gruplar1 arasindaki yogunlagma
(kondenzasyon) jellesme sonrasinda da devam etmekte oldugundan hazirlanan jel
¢ozeltisi alkol/su karigimi veya saf alkol icerisinde belli bir siire bekletilir. Meydana

gelen kimyasal reaksiyonlar nedeniyle yapidaki capraz baglar ve dolayisiyla jelin
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viskozitesi de artar ve jel, yaslanma siireciyle omurgas: (bag yapisi) giiclenen bir
yapiya sahip olur [7, 8, 14]. Kurutma asamasindaki olasi biiziilme durumunu

engellemek i¢in yaslanma siiresinin kisa tutulmasi gereklidir [32].

2.4.3. Jelin kurutulmasi

Aerojel iiretiminde jelin kuruma asamasi ¢ok 6nemlidir. Yaslanma asamasindan sonra
daha giiglii bir iskelet yapisina sahip olan jel, bu asamada topaklasma olmadan aerojel
formunu alacaktir. Jelin matrisini korumak ve kuruma sirasinda biiziilmeyi en aza
indirmek i¢in ¢ozeltinin jelden uzaklastirilmasi gerekir. Islak jelden aerojel iiretmek
igin, siv1 ¢Oziicliniin sol-jel matrisinden ¢ikarilmasi esnasinda, modifiye edilmeyen
slak jelin hassas nano yapisi, sivi-buhar arayliziindeki ylizey gerilimi nedeniyle
kurutma sirasinda ortaya ¢ikan Onemli kilcal kuvvetlere dayanamama gibi
durumlardan dolay1 bazi zorluklar ortaya ¢ikabilmektedir. Islak jel kurudukea kilcal
kuvvetler nanoyapinin bozulmasina neden olur. Coziiciiyli jelden uzaklastirmak igin
yapilan kurutma islemi, atmosferik, siiper kritik ve dondurarak kurutma olmak iizere
ti¢ ayr1 yontemle yapilabilmektedir [8]. Her yontem yiizey gerilimi etkisinden dolay1

kilcal kuvvetleri en aza indirmek veya ortadan kaldirmak tizere tasarlanmistir [91].

2.4.3.1. Atmosferik sartlarda kurutma

Atmosferik kurutma yontemi, islak jelin bir firinda (etiivde) ortam basincinda
kurutulmasini igerir. Yiiksek basing kosullar1 gerektirmediginden bu yontem oldukga
ekonomik ve zararsizdir. Tiim kurutma proseslerinde oldugu gibi atmosferik sartlarda
kurutma isleminde de jelin bizilmeden yapidan uzaklastirilmasi saglanir. Bu,
nanoyapiya etki eden kilcal kuvvetleri azaltmak veya nanoyapmim bu kuvvetlere
direnme yetenegini arttirmak i¢in uzun ¢oziicii degisim siireleriyle kimyasal islem
gerektirmektedir. Malzeme, atmosferik basingta kuruyarak ve yiizeyi sililasyon
ajanlartyla modifiye edilerek hidrofobik ozelliklerini kazanmaktadir. Tablo 2.5°te
farkli sililasyon ajanlar1 ve bag yapilart verilmistir [27, 90]. Bu yontem siiperkritik
kurutma yontemine gore daha giivenli ve az maliyetli oldugu i¢in son zamanlarda daha

fazla tercih edilmektedir.
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Tablo 2.5. Hidrofobik aerojel iiretiminde kullanilan sililasyon ajanlar1 ve bag yapilari

[91, 95].

Sililasyon Ajanlari Bag Yapilar Kisaltma
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Si(OCHz)sCHs NN
\0/"
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2.4.3.2. Siiperkritik sartlada kurutma

Atmosferik sartlarda kurutulmasiyla elde edilen aerojellerin, daha az biiziilmeyle
kurutulabilmesi i¢in Kistler 1930’1u yillarda stiperkritik sartlarda kurutma yontemini
gelistirmis olup; bu yontemle elde edilen aerojellerin daha fazla gézenekli bir yapiya
sahip olduklar1 goriilmektedir [12].

Stiperkritik sartlarda kurutma, gazlara uygulanan yliksek basinca ragmen sivi hale
gecemeyecegi bir kritik sicaklik (Tc) olan siiperkritik sicakliga 1sitilmast ve
karbondioksit, etanol veya metanol gibi bir maddeyle ¢6ziicliniin yer degistirmesi
olarak tanimlanmaktadir. Cozelti olusturan maddenin kritik sicakligi ve basinci (Tc,
Pc), bu yontemde kullanilan sicaklik ve basingtan daha diisiikk olmasi gerekmektedir
[96].

Kritik sicakligin ve basincin iizerine ¢ikan maddelere kritik sivi denilmektedir.
Stiperkritik sartlarda sivi molekiilleri serbest bir sekilde hareket edebilecek enerjiye
sahiptir ve boylece 1slak jel icerisinden rahatga bosaltilabilmektedir. Bu sayede de
olduk¢a gbozenekli yapida “kuru kat1 iskelet” elde edilmis, boylece, siiperkritik sartlar
altinda yapilan kurutma teknigi jelde bulunan gozeneklerde sivi-buhar ara yiiziiniin
meydana gelmesi engellenmektedir. G6zenekleri dolduran sivi, siiper kritik kosullar
altinda (Tc=304K, Pc=7,38 MPa) siiper kritik sartlara kolay erisebilirligi ve sistemden
rahatca uzaklastirilabilmesi, inert ve ucuz, yanicit olmamasi gibi nedenlerden dolay1
yaygin olarak COs ile giderilmektedir [14]. Ortam sartlarinda CO, gaz halini alacagi
icin aerojelin iskelet yapist korunmaya devam eder ve bdylelikle gdozenek hacmi
yiiksek, partikiil boyutu ve yogunlugu diisiik aerojeller elde edilir [8]. CO2’ye ait
sicaklik-basing faz diyagrami Sekil 2.13’te goriilmektedir.

Basing
X
K
v €O,
kat CO,
OF WUIVY .o it s waic deaca it st
5.1 At o o o me e e Uglti i gazco,
Inokta |
! |
L
1atm L. I
gl I |
: £ 1
R SRSl DO  — 17 L]
195°%K 216.6% 296%
(-78°C) (-56°C) (25°C)

Sekil 2.13. CO> sicaklik basing diyagrami [97].
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Stiperkritik ekstraksiyon metotlarinda, ¢oziicii siiperkritik noktanin iizerine getirilerek
ve siiperkritik akigkan olarak sol-jel matrisinden uzaklastirilarak sivi/buhar sinir
cizgisini onlemekte ve kilcal gerilmeler olusturmamaktadir. Stiper kritik sartlarda
kurutmanin diisiik ve yiiksek sicakliklarda olmak iizere iki farkli sekli vardir. 50-100
atm basing ve 300-600°C arasindaki sicakliklarda organik ¢oziiciilerde patlayici ve
yanici riskler ortaya c¢ikabilmektedir [61]. Dolayisiyla yiiksek kritik basing ve
sicakliklarda kurutma prosesi, zorluklar1 beraberinde getirdigi i¢in g¢esitli glivenlik ve
koruma 6nlemleri alinmasi gerekmektedir. Bu kurutma yonteminde segilecek basing
ve sicaklik ¢oziiciiniin kritik nokta sicaklik ve basincindan daha yiiksek bir deger
olmasi gerekmektedir. Cesitli kimyasal katkilar alkoksit ¢ozeltilerine ilave edilmesiyle
aerojelin kurutma hiz1 ayarlanabilmektedir. Kullanilan bazi kimyasallar (metanamid
(NH2CHO), gliserol (CsHsOs), oksalik asit (C2H204.2H.0) gibi) ¢ozeltiye ilave
edildiginde, jelin gozenekleri igerisindeki buhar basincini, gézenek boyutunu ve
kurutma esnasindaki zorlanmayi ayarlayarak jel yogunlugunun ve dayaniminin
artmasini saglamaktadirlar [98]. Yiiksek sicakliklardaki siiper kritik kurutma 1930°1u
yillarda gelistirilirken, diisiik sicakliklardaki siiper kritik kurutma 1985’te denenmistir.
Ek olarak hizli siiper kritik kurutma teknigi de gelistirilmistir [27].

Tercih edilen kurutma yontemleri, tiretilen jellerdeki gerilim ve yapidaki degisikligi
ortadan kaldirmak i¢in uygulanmaktadir. Bu teknigin maliyetli olmasi, islem
karisikligt ve uygulama esnasinda olusacak risklerinin olmasi olumsuz yonleri
arasindadir. Katki malzemesinin yiiksek basingta siiper kritik hale getirilmesi sirasinda
yanicilik ve patlayicilik gibi riskler ve tehlikeler meydana gelmektedir. Bu sebeple,
riskleri azaltmak i¢in uygun ¢oziiciiler ve farkli kurutma yontemleri belirlenmesi

gerekmektedir [99].

2.4.3.3. Dondurucu kurutucu ile kurutma

Aerojel sentezinde tercih edilebilen diger bir kurutma yontemi olan dondurucu
kurutucu yonteminde, sivi-gaz arasinda faz siir1 olmamakta ve dolayisiyla kapiler
basincin rolii 6dnemli olmamaktadir. Nemli olan 1slak jel dondurulur ve c¢ozelti
igerisinde bulunan, yapidan uzaklastirilmak istenen ¢oziicii, yliiksek vakum altinda
bekletilerek diisiik siiblimlesme basinci ve diisiik genlesme katsayisinda siiblime

edilir. Dolayistyla bu proses, basincin normal diizeyden diistiriilmiis ve diisiik sicaklita
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hidrojeldeki suyun dehidrasyonunu igermekte olup; gézenekler dondurularak kriyojel

olarak adlandirilan malzeme elde edilmektedir.

Dondurucu kurutma ile iiretilen aerojellerin gézenek hacmi atmosferik sartlarda
kurutulan jellere gére daha biiyiik olup diisiik yogunluga, yliksek gozeneklilige ve
mekanik kuvvete sahiptir [98, 100]. Dondurma basamagi, siire¢ igerisinde en Kkritik
oneme sahip olup tiim kurutma islemlerinin siiblimasyon ile saglanabilmesi igin
konsantre sivi bariyerlerinin bulunmamasi gerekmektedir. Genellikle -50-85°C
araliginda bir donma sicakligi tercih edilmektedir. Dondurarak kurutma sirasinda
kullanilmakta olan donma yontemi, olusan buz yapisini, birincil kurutmada su buhari
ve nihai kurutulmus triiniin kalitesi gibi parametreleri etkilemektedir [101]. Asiri
kristal boyutu, hiicresel zarlar1 ve nihai lirlin dokusunu etkileyebilmektedir. Birincil
kurutma sirasinda, malzemede bulunan suyun yaklasik %95'i siiblime edilerek basing
cok diisiik seviyelere indirilirken, sicaklik ¢6ziicii siiblimasyonunu kolaylastirmak i¢in
yiikseltilmektedir. ikincil kurutmada ise donmamis su molekiillerinin yok edilmesi
amaclanmakta ve hem kalint1 ¢6ziiciiniin uzaklastirilmasi hem de vakum basincinin
diistirilmesi i¢in sicaklik birincil kurutma islemine kiyasla daha yiiksek degerlere

yiikseltilmektedir [102].

Donma orani, buz kristallerinin boyutunu ve kuru katmanin gozenekliligini kontrol
edecegi icin kuruma siiresini etkileyebilmektedir. Bu oran ne kadar diisiikse, buz
pargaciklarinin boyutu da o kadar yiiksek olmakta ve spesifik yiizey alant daha diisiik
olmaktadir [101].

Bu yontem, kisa siirede gergeklesmesi, ucuz olmasi ve siiper kritik sartlarda kurutma

yonteminin s6z konusu oldugu tehlikeleri icermemesinden dolayr daha avantajlidir
[14, 103].

2.4.4. Sol-jel prosesinin avantajlari

Uretim yontemi olarak sol-jel ydntemini tercih etmenin avantajlar1 su sekilde

siralanabilir;

1. Geleneksel diger yontemlere gore sol-jelle cok daha diisiik sicakliklarda (70-
320°C) metal ve seramik nanomalzeme ftretimi gerceklestirilirken; diger

yontemlerde 1400-3600°C sicaklik araliginda nanomalzeme
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11.
12.

13.

tiretilebilmektedir. Bu sayede yiiksek sicakliklardaki faz doniisiimlerinin ve
buharlagsma kaynakli kayiplarin 6nlenmesi,

Calisma sartlarinin kolayligi ve sol-jel isleminin basit olmasi (6zellikle
atmosferik kurutma tercih edilirse),

Yiiksek saflikta (~%99,99 saflik), dar partikiil boyut dagiliminda ve disiik
sicakliklarda tekdiize nanoyapida ve olduk¢a homojen iriin elde edilebilmesi,
Cok yiiksek iiretim verimliligi saglanmasi,

Sentez asamalarini etkileyen parametrelerin dikkatli bir sekilde degistirilmesi
yoluyla kimyasal bilesimi tasarlama ve kontrol etmeye imkan saglayarak elde
edilen bilesiklerin fiziko-kimyasal 6zellikleri lizerinde kontrol imkani gibi
essiz 0zelliklere sahip olmas1 ve homojen bir bilesim elde etme yetenegi,

Bu sentez yonteminin amorf malzemeleri ince tabakalar halinde sentezlemek
icin kullanabilme yetenegi,

Karmagik/6zel sekilli bilesenlerin iiretimine (aerojel veya elyaf gibi) ve
kompozit oksitler formunda tek bigimli bilesiklerin sentezine olanak
saglamasi,

Sol ¢ozeltilerinin yiiksek akiskanliklari sayesinde ince kaplama film
tabakalarinin kolay hazirlanabilmesi,

Yiiksek sicakliklarda malzemelerin hazirlanmalari sirasinda fiziksel ve
kimyasal degisikliklerin olugma riskinin olmamast,

Diisiik termal genlesme katsayisina sahip malzemelerin tiretimi UV emilimi ve
yiiksek optik seffaflik,

Organik ve polimerik bilesiklerle gézenekli ve verimli malzemelerin {iretimi,
Cozelti asamasindaki proses nedeniyle Onciillerin yiiksek kimyasal
reaktivitesi,

Jelin kuruma kosullarini kontrol ederek nanoboyutlu gézeneklilik elde etmek
miimkiindiir. Nano gézenekliligin avantaji, normal gozeneklilige kiyasla ¢ok

genis spesifik yiizey alanidir [61, 92, 104, 105].

Sol-jel prosesi, cesitli teknikler kullanilarak sol ¢ozeltisinden jele doniisimi
igcermektedir. Jelin kuruma esnasinda biiziilme ve ¢atlak olusumu da miimkiin
olabilecegi i¢in bu durumu engelleyecek uygun kosullarin saglanmasi bu siiregteki en
onemli konulardan biridir. Uretilen jelin dokiim kabiliyeti vardir ve kaliplanip

kurutularak entegre pargalar tiretmek miimkiindiir. Dokiim veya kaliplamadan elde
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edilen {irtinler filtre veya membran olarak kullanilir. Sol-jel yontemiyle 50 ila 500 nm
kalinliginda ince filmler olusturmak miimkiindiir. Bu amagla daldirma ve dondiirerek
kaplama, sprey kaplama, akisla kaplama, kilcal kaplama ve tirmanarak kaplama iglemi
(the climbing cover process) gibi farkli kaplama yontemleri kullanilabilmektedir. Sol-
jel ince filmler elektronik ve kimya sektoriilerinde genis uygulama alanlarina sahiptir.
Ayrica sol-jel yontemiyle elde edilen kaplamalar malzemenin optik 6zelliklerini de
etkilemektedir. Sekil 2.14’de ¢esitli sol-jel kaplama islemlerininin 6zet niteliginde

sentez semasi ve Uretilen formlar1 gosterilmektedir.
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Lol 1= * B
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gozeltisi .
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Sekil 2.14. Numunelerin sol-jel yontemiyle sentez semast: a. Kolloidal soldan
sentezlenen filmler ve b. Jelden sentezlenen toz [90].

Sol-jel yontemi kompozit veya nanokompozit malzemelerin iretiminde
kullanilabilmektedir. Bu amacla nano oOlgekteki siirekli gozeneklilik, ikincil
malzemelerin yiiklenmesi (bosluklara madde eklenmesi) i¢in bir yer olarak
kullanilmaktadir. Bu, erimis fazda saflastirma veya kimyasal reaksiyonlar gibi
yontemler kullanilarak yapilir. Nano gozenekli malzemelerin uygulamalarindan biri
de katalitik endiistrilerdeki kullanimlaridir. Nano gézenekli malzemelerin gézenekleri
cesitli endiistriyel katalizorler ile doldurulur ve bu malzemelerin aktif yiizey alaninin

cok genis olmasi nedeniyle katalitik verim artar ve tirtiiniin maliyeti diiser [90].
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2.4.5. Sol-jel prosesinin dezavantajlar

Sol-jel yonteminin avantajlariin yani sira dezavantajlar1 olsa da biiyiikk bir kismi

bertaraf edilebilmektedir. Sol-jel yonteminin dezavantajlar1 su sekilde 6zetlenebilir;

— Baglangic hammaddelerin ve iiretim sirasinda kullanilan sarf malzemelerin

maliyetlerinin yiiksek olusu,

— Jellesmenin veya jellerin kurutulmasi sirasinda azimsanmayacak bir

biiziilmenin/¢atlamanin meydana gelebilmesi,

— Siire¢ esnasinda olugmus hidroksil veya organik kalintilarin ortamdan

uzaklagtirilamamasi,
— Oksit aginda kontrol edilmesi gii¢ fazla gdzenekli yapilarin olugmasi,

— Uzun islem siiresi ve diisiik mekanik 6zellikler [61, 106]

2.5. Aliimina-silika Aerojeller Hakkinda Literatiir Taramasi

Yang ve arkadaglari baslangic malzemesi olarak AICI3-6H20, 3 boyutlu yumusak
sablon olarak kitosan ve takviye olarak TEOS kullanarak kitosan/Al203-SiO;
aerojelini atmosferik sartlarda kurutma ydntemiyle sentezlemislerdir. Ortaya ¢ikan
kitosan/Al203-SiO2 (CAS) kompozit aerojel, 3 boyutlu bir ag sergilemis, radyal ve
eksenel yonde sasirtici derecede diisiik biiziilme (%17) gostermistir. Kitosan
eklenmesinin  Al,03-SiO2 aerojelinin  gozenekli yapisini termal kararliliga zarar
vermeden iyilestirdigi de bulunmustur. Asetik asit (HAc) dozunu ayarlayarak
makroyapimin ve nanoyapinin kontrolii gergeklestirilebilir; bu da ¢esitli uygulama
alanlar1 i¢in uygundur. Monolitik kitosan/Al,O3-SiO> kompozit aerojelin, yliksek
gozenekliliginin yani sira hidrofilik bolgelerinin yiiksek niifuz akisi ve iyi kirlenme
onleyici  Ozellikler  sagladigi  varsayildifindan,  polimer = membranlarin
modifikasyonunda faydali olacagi tahmin edilmektedir. Ek olarak, iyi bir termal
stabiliteye sahip, fiziksel olarak kompakt ve mezo-gozenekli CAS kompozit aerojel,
yiiksek sicakliklarda emici, katalizor ve katalizor destegi ile ilgili arastirmalar igin

umut vericidir [23].

L. Gan ortam basincinda kurutma yontemiyle kompozit aliimina aerojelleri olusturmak
icin hammadde olarak AI(NO3)3-9H,O ve takviye olarak TEOS kullanmislardir.

Silikanin dahil edilmesi, a-Al2Os'lin faz geg¢is sicakligini koruyarak aliimina
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aerojellerin yiiksek sicaklik performansini arttirmanin etkili bir yolu olarak

goriilmektedir [107].

Liu ve arkadaslari, aliimina aerojelin Ozelliklerini gelistirmek igin, miillit
elyaf/alimina kompozit aerojel elde etmek i¢in miillit elyafi, aliminyum hidroksit
soluna eklemisglerdir. Miillit elyafin eklenmesinin aerojelin yogunlugunu ve biikiilme
mukavemetini artirabildigini, ayni1 zamanda termal yaliim performansini gelistirdigi
gorilmiistiir. SEM goriintiileri, miillit fiberlerin aliimina aerojele iyi bir sekilde dahil
edildigini ve mezo-gozenekli yapinin, aerojel malzemeye etkili bir sekilde miikemmel
1s1 yaliim performansi kazandirabildigini gostermektedir. Agirlikca %0,5 miillit fiber
iceren kompozit aerojelin termal iletkenligi ve biikiilme mukavemeti sirasiyla 0,03341
W/(m'K) ve 1,08 MPa'dir. Miillit elyaf miktarinin agirlik¢a %0,5'ten %2'ye
arttirllmasiyla miillit elyaf/aliimina kompozit aerojeller tamamen farkli performans
ozellikleri sergilemistir. Kompozit aerojelin yogunlugu, biikiillme mukavemeti ve
termal iletkenligi belirgin sekilde artarken; spesifik yiizey alan1 ve gozenek hacmi
keskin bir sekilde azalmistir. Ozellikle ag. %0,5 miillit fiber igeren kompozit aerojel,
daha diislik yogunluk, daha diisiik 1s1 iletkenligi ve daha yiiksek biikiilme mukavemeti

gostererek, miikemmel bir 1s1 yalitim malzemesi aday1 oldugunu gostermektedir [ 108].

Zhu ve arkadaslarinin komiir gangindan hazirladiklart SiO2-Al203 aerojelinin spesifik
ylizey alaninin, AI(NO3)3-9H20 veya Al izopropoksit ve siiperkritik kurutma kosuluna
sahip tetraetoksisilan gibi nispeten pahali hammaddelerden hazirlananlarla
karsilastirilabilir olabilecegini gostermislerdir. Adsorpsiyon testleri ile SiO2-Al,O3
aerojelinin organik c¢oziiciiler iizerinde iyi adsorbe edilebilirlige sahip oldugunu,
komiir ganginin maksimum ayrigma hizini elde etmek i¢in en uygun parametrelerin
m(Komiir gangi)/m(NaCO3) 1:0,6, bekletme siiresi 3 saat ve kalsinasyon sicakligi 900
°C oldugu tespit edilmistir. Nihai tirtin gii¢lii bir hidrofobiklige (su ile temas agisi
134°), havada 431°C'den Once oksitlenemeyen yiiksek termal stabiliteye, genis
spesifik yiizey alanina (493,5 m?%g), kii¢iik gozenek boyutuna (ortalama gozenek cap1
4,8 nm) ve diisiik yogunluga (0,3475 g/cmq) sahip olmustur [54].

Wu ve arkadaglarinin ucuz inorganik tuz kullanarak farkl aliimina/silika (Al/Si) molar
oranlarma sahip Al20s-SiO2 kompozit aerojeli sentezledikleri bir ¢aligmada Al/Si
molar oranlarinin ve kalsinasyon sicakliklarinin Al203-SiO2 kompozit aerojellerin
mikroyapilar1 ve o6zellikleri iizerindeki etkileri arastirilmistir. SiO2'nin esas olarak

amorf oldugunu, Al2Os'lin ise kurutulmus kompozit aerojeller i¢in agirlikli olarak
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polikristalin bohmit halinde bulunmustur. Al/Si molar oranlarinin artmasiyla birlikte
morfolojiler, birbirine bagli kiiresel parcaciklardan, nanometre boyutunda lifli
parcaciklara ve degisen caplarda ag benzeri mikro yapilara dogru degismektedir. Isil
islem sicakligi 600°C'ye c¢iktik¢a tiim kompozit aerojellerde bohmitten y-Al.Oz'e
yapisal gegis meydana gelmis ve 1000°C civarinda Al/Si molar oraninin 1 olmastyla
millitlesme gerceklesmistir. Farkli Al/Si mol oranlarindaki kompozit aerojellerin
spesifik yiizey alam1 600°C ve 1200°C'de artma-azalma-artma gostermistir. Al/Si
molar oran1 8 oldugu numunede spesifik yiizey alan1 1200°C'de simdiye dek tespit
edilen en yiiksek deger olan 166 m?/g ulastig1 bildirilmistir. Miillit elyaf mat takviyeli
acrojel kompozitin oda sicakligindaki termal iletkenlikleri, 2,3 ve 8 Al/Si molar
orantyla 0,023 W/mK, 0,029 W/mK ve 0,025 W/mK'dir ve verimli 1s1 yalitimi

kullanimlarina uygundur [46].

Yapilan bagka bir ¢alismada agirlikga %S5, 10, 15, 20 ve 25 aliimina igeren silika-
alimina aerojeller, hibrit bir sol-jel teknigi ve ardindan atmosferik kurutma ile
sentezlenmistir. Jellesme pH 3 ve 5 degerlerinde gerg¢eklesmis olup, bu degerler
alkoksitlerin hidroliz ve yogunlasma hizini etkileyen belirleyici bir parametre olmakta,
ayrica nihai malzemenin yiizey alan1 ve gozeneklilik 6zelliklerini de etkilemektedir.
Disiik pH degerlerinde (pH 3'te) jellesme siiresinin daha uzun oldugu, nitrojen
sorpsiyon caligmalarinda karisik oksit aerojellerin dogasi geregi mezo-gozenekli
yapida oldugu ve pH 3'teki jellesmenin pH 5 ile hazirlananlardan daha yiiksek yiizey
alanina sahip oldugu bulunmustur. Karisik oksit aerojelin homojenligini dogrulamak
icin transmisyon elektron mikroskobu ve X-1sin1 kirinim analizi yapilmistir. TEM
mikroyapi analizi, aerojelin amorf oldugunu ve 1200°C'de kalsinasyondan sonra bile
a-aliiminanin XRD ile tespit edilememesi, aliminanin silika ag1 i¢inde homojen bir

sekilde dagilmasinin dogrudan bir sonucu oldugunu gostermektedir [56].

Li ve arkadaslar yaptiklari calismada ultra hafif miillit (3A1203-2Si0>) aerojel iiretimi
gerceklestirmek i¢in suda dagilmis 2 boyutlu AI-MOF nano tabakalar1 (Al kaynagi),
TMA-POSS (Si kaynagi) ve PEO kimyasallarint hammadde kaynaklari olarak
kullanmislardir. Dogrusal PEO ve 2D AI-MOF nano tabakalari arasindaki kendi
kendini destekleyen bir matris, dondurarak kurutma islemi sirasinda 6nciil maddenin
yapisinin ¢okmesini engellemek i¢in gerekliydi. Havada 1200°C'de sinterlendikten
sonra kurutulan 6nciil monolitik miillite dontistiirilmistiir. Bu metot ile hazirlanan

miillit aerojel, ultra diisiik yogunluk (26,6 mg/cm?®) ve gdzenekli yap1 gibi dzellikler
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sergilemistir. Dondurarak kurutma islemi sirasinda dogrusal PEO ve 2D Al-MOF nano
tabakalar1 arasindaki kendi kendini destekleme nedeniyle onciil, saglam yapisini
korumustur. Bu yontem, tipik sol-jel iretimiyle karsilastirildiginda, sol-jel
yontemindeki karmasik jellesme ve tehlikeli stiperkritik kurutma asamalarini elimine

ettigi i¢in ¢ok daha basit ve kullanigli olmustur [109].

Ji ve arkadaglarinin sol-jel yontemi ve ortam basincinda kurutma ile aliiminayla
zenginlestirilmis bir Al,O3-SiO2 aerojel iiretmek igin yaptiklar1 c¢alismada onciil
madde olarak ucuz bir inorganik aliiminyum tuzu Al(H20)9(NO3)3 ve takviye maddesi
olarak TEOS kullanilmistir. TEOS'un aerojel iizerindeki etkisini gdstermek amaciyla
yapisi ve 6zellikleri FESEM, TEM, BET, FTIR ve Raman spektrumlarina bakilmistir.
FTIR spektroskopisi, takviye edici bir madde olarak TEOS un, alkojel yiizeyindeki -
OH bagm etkili bir sekilde ortadan kaldirdigini ve jelin i¢ agina Al-O-Si baglarim
dahil ettigini gostermistir. Ayrica, TEOS kendi kendine yogunlasma reaksiyonlarindan
alkojel gbzenegi i¢inde bazi uzun Al-O-Si-O-Si-O-Al zincirleri olusmus ve bu durum
da, alkojel iskeletini giiglendirmis ve ortam basincinda kurutma islemi sirasinda olasi
biiziilme ve g¢atlamay1 etkili bir sekilde onlemistir. Raman spektrumlari, Al ve Si
baglarinin mevcut oldugunu dogrulamis ve Si/Al mol oranmin 0'dan 3’e artmasiyla
Al-O-Al baglarmin birincil jel iskeletinin kademeli olarak Si-O-Si baglarina
doniistiigli goriilmiistiir. Si/Al mol orani 3'den biiylik oldugunda, Si baglar1 son
aerojeldeki birincil baglar haline gelmistir. SEM ve TEM gorintiileri, TEOS ile
takviye edilmeyen alkojelin, ortam basincinda kurutma islemi sirasinda asir1 biiziilme
ve catlamaya maruz kaldigin1 gdstermistir. Hazirlanan toplu aerojellerin spesifik
yiizey alam 233,12-481,79 m?/g arasinda ve yogunlugu 0,35-0,50 g/cm? arasinda
degismistir [110].

Mondal ve arkadaslari, atik plastiklerin bertarafi sorunu nedeniyle gevresel tehtide
yonelik, atik diisiik yogunluklu polietilen ve yiiksek yogunluklu polietilenin, sol-jel ile
tiretilen Silika-alimina (ASA) ve Ti-katkili silika-alimina (ASA + Ti) katalizorleri
tizerinde pirolize edilmesine yonelik bir ¢alisma yapmislardir. Katalizorler 500 °C'de
kalsine edilmis ve XRD, FTIR, TG/DTA, SEM, EDS ve BET gibi farkli tekniklerle
karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonucunda, nanopartikiillerin Si-O-M (Al veya
Ti) baglantilar1 yoluyla halkalardan olustugu, bunun da termal stabilitelerini ve
katalitik aktivitelerini iyilestirdigi tahmin edilmistir. Ti katkili silika-aliimina

katalizorii, nispeten diisiik sicakliklarda (376°C) maksimum doniisiim (%96) ve benzin
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seciciligi (%45,33) gostermis olup; en yiiksek spesifik ylizey alani, tek bi¢cimli mezo
gozenekliligi ve bimetalik iskeleti ile en iyi performans elde edilmistir. Elde edilen
sivi lriin hem dallanmis alifatik hem de aromatik hidrokarbonlardan olusurken,
calisma sonucu 1 kg tiiketim sonrasi atik plastikten yaklasik 44,13 MJ enerji kaynagi
geri kazanilabildigi goriilmustiir [111].

Aripin ve arkadaslar1 yaptiklari bir calismada aliimina (a-Al203) ve sago atik kiiliinden
tiretilen silika kserojelden miillit igeren seramikler hazirlamislardir. Silika kserojel
ogiitiillerek farkli iceriklerde a-Al2QOz ile karistirtlmis ve 900°C ila 1700°C arasindaki
sicakliklarda sinterlenen silindirik numuneler {izerinde Ol¢limler gerceklestirilmistir.
Miillitlesme siirecini ve yapi olusumunu anlamak i¢in XRD, SEM, FTIR ve TGA
analizleri gerceklestirdiler. Miillit fazinin 1100°C kadar diisiik bir sicaklikta ve %20
mol kadar diisik bir a-AloOz konsantrasyonunda olusabilecegini gérmiislerdir.
1600°C'de sinterlenen %40 mol a-Al2O3 bilesimi i¢in tam bir miillitlesmenin
gerceklestigi  gorilmustir. 1100-1700°C arahigindaki sicakliklarda sinterlenen
numunelerde baslangi¢ bilesimindeki a-Al,O3 igerigi arttiginda (dolayisiyla silika
kserojel igerigi azaldiginda) amorf faz miktarinin da azaldigi goriilmiistiir. Miillit
hazirlama i¢in baglangic malzemesi olarak silika kserojel tozu kullanmanin avantajlari,
diisiik millitlesme sicakligi, diisiik a-Al>Os konsantrasyonu ve benzersiz mikro
yapidir. Diisiik maliyetli bir hammadde olan sago atik kiilinden elde edilen silika
kserojel, miillit tiretiminin maliyetini daha da azaltarak, pahali endiistriyel sinif

kimyasallara bir alternatif olusturmustur [112].

Wang ve arkadaslarinin 2016°da yaptiklar1 bir ¢alismada sol-jel yontemiyle
endiistriyel ugucu kiilden tiiretilen TiO2 nanopartikiilleri ve SiO2-Al,O3 aerojelden
olusan tg¢lii bir kompozit hazirlamislardir. TiO2/SiO2-Al,03 aerojel kompozitinin
yapisal ozellikleri, X-151n1 toz kirinimi, Fourier doniistimii kiziltesi spektroskopisi,
transmisyon elektron mikroskobu, gaz adsorpsiyon Ol¢timleri ve daginik yansima UV-
goriiniir spektroskopisi ile arastirilmistir. 2-sekonder-biitil-4,6-dinitrofenoliin (DNBP)
fotokatalitik bozunmasi i¢in en uygun kosullarin, goriiniir 151k altinda 6 g/L katalizor
konsantrasyonu ile pH=4,86'da 0,167 mmol/L'lik bir baslangic DNBP konsantrasyonu
ile oldugu goriilmiistiir. Kompozit, DNBP bozunmasi i¢in saf TiO2'ninkinden daha
yiiksek fotokatalitik aktivite gOstermistir. Elde edilen TiO2/SiO2-Al,O3 aerojel
kompoziti, goriiniir 151k 151n11m1 altinda DNBP'nin bozunmasi i¢in yiiksek adsorpsiyon

kapasitesine ve gelismis fotokatalitik aktiviteye sahip olmustur. Fotokatalitik
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reaksiyonlarin, 0,0629 ila 0,2087 mmol/L DNBP konsantrasyon araliginda reaksiyon
hiz1 sabiti 0,52-0,13 saat? ile birinci dereceden kinetige uydugu goriilmiistiir.
TiO2/SiO2-Al>03 aerojel kompozit katalizorii, bes katalitik bozunma doéngiisiinden
sonra fotokatalitik verimde belirgin bir diisiis gozlemlenmeden yeniden
kullanilabilmistir. Calisma  sonucunda TiO2/SiO»-Al,O3  aerojel  kompozit
malzemesinin sudan organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkili bir fotokatalizér

olarak kullanilabilecegini gostermektedir [113].

Ghica ve arkadaslar1 kevlar® hamuruyla gii¢lendirilmis aliimina-silika aerojel
kompozitlerine dayanan ¢alismalarinda, baz katalizorleri ve ortam basincinda kurutma
ile iki aliimina onciisii (ATSB ve AICI3) kullanarak hazirlamislardir. Silika oncilleri
olarak TEOS ve viniltrimetoksisilan (VTMS), kompozitlerin sililasyonu igin
heksametildisilazan (HMDZ) kullanilmistir. Aerojellere aliimina fazinin dahil
edilmesi, Sinin bir kisminin (%15 mol'e kadar) Al ile degistirilmesiyle aliminyum
kloriir (AIClz) veya ATSB onciileri araciligiyla gergeklestirilmistir. Sistemin
optimizasyonu i¢in aerojelin temel 6zelliklerini (kiitle yogunlugu, termal iletkenlik ve
termal stabilite) etkileyebilecek gesitli parametreler, yani baz katalizorler, yikama ve
1s1l islem kosullari arastirilmistir. Hazirlanan tiim kompozitler oldukga hidrofobik
olup, o6zellikleri kullanilan aliiminyum Onciiliine ve igerigine bagli ve en umut verici
kompozitler, 120 kg m™ ve 28 mW/mK'e kadar diisiik kiitle yogunlugu ve termal
iletkenlik degerleri elde eden AlCl3 bazli kompozitler olup ve bunlarin 550°C'ye kadar
termal olarak kararli oldugu goriilmiistiir. Bu da daha zorlu ortamlardaki 1s1 yalitim1
uygulamalarina uygun olduklarini gostermistir. Yigin yogunlugu ve 1sil iletkenlik
testlerinin sonugclari, AIClz ile hazirlanan aerojeller i¢in ¢ok daha diisiik degerler
gostermistir. Bu sistemin jellestirme ajan1 ve yikama kosullart agisindan
optimizasyonu, amonyum hidroksit ile jellestirmenin yani sira etanol ve heptan ile
yikamanin en verimli prosediir oldugu gorilmistiir. Nanokompozitlerin termal
stabilitesini arttirmak icin, eger kiitle yogunlugu ve termal iletkenlik degerleri ¢ok
onemli degilse, yan iriinlerin suyla yikanarak ve 1sil islemle uzaklastiritlmasi iyi bir
¢Oziim olabilecegi goriilmistiir. VIMS yardimci Onciiliiniin eklenmesi, 1s1 yalitim
ozelliginden 6diin vermeden kompozitlerin mekanik direncini arttirmak i¢in iyi bir yol

oldugu tespit edilmistir [59].

Chen ve arkadaglar1 yaptiklari bir ¢alismada Al.O3-SiO> kompozit aerojeli, onciil
olarak aliiminyum kloriir heksahidrat (AICl3-6H>0O) ve TEOS kullanilarak sol-jel
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islemi ve etanol siiperkritik kurutma teknolojisi yoluyla hazirlamiglardir. Jellesme
baslaticis1 olarak kullanilan propilen oksit kosulu altinda, islem sirasinda gézenekli ve
genis spesifik ylizey alanina, yaprak seklindeki parcaciklardan olusan gézenekli ag
yapisina sahip Al,O3-SiO; aerojel elde edilmistir. Al/Si=3/1 mol oranina sahip Al2Os3-
SiO2 aerojelinin daha iyi 1s1 yalitim performansina ve yiiksek sicaklik stabilitesine
sahip oldugunu goérmislerdir. Ayn1 zamanda, Al203-SiO2 aerojel oda sicakliginda
0,071 g/cm? diisiik yogunluk, 600°C'de 708 m?/g spesifik yiizey alan1 ve 1200°C'de
255 m?/g spesifik yiizey alan1 gostermistir. Al03-SiO2 aerojel, oda sicakliginda
polikristalin bohmit (y-AlIOOH) fazinda iken; sicaklik arttikga 600°C'de y-Al2O3'e,
1200°C'de ise miillit fazina gegmistir [114].

Dong ve arkadaslarinin yaptigi calisma kapsaminda etanol siiperkritik akiskan
kurutma teknigi kullanilarak silika ve aliimina-silika aerojel kompoziti hazirlanmas,
fiziksel Ozellikleri XRD, TEM ve azot adsorpsiyonu kullanilarak karakterize
edilmistir. Aerojel ve dagitici madde igeren yagin tribolojik dzellikleri, dort bilyeli bir
makine ve halka tizerinde blok tribotester kullanilarak degerlendirilmis ve daha yiiksek
asinma direnci, yiik tasima kapasitesi ve daha diisiik bir siirtlinme katsayis1 gosterdigi
goriilmiistiir. Bakir stearat, dagitici bir katki maddesi olarak dodesil alkolden daha
stiin olup ultrasonik islem, aerojelin yag i¢inde dagilimini artirmaya yardimci

olmustur [115].

Sivri ve arkadaglari, aliiminyum yiikli silika aerojel bazli katalizorleri, polilaktik asitin
(PLA) bozunmasindaki performanslarini arastirmak icin farkli aliiminyum
katkilarinda (ag. %2,5-15) sol-jel yontemi ile iiretilen silika aerojele emdirilmesiyle
sentezlemiglerdir. Sentezlenen katalizorler, malzemelerin mezog6zenekliligini
gosteren H1 histerezisli Tip IV izoterm gostermis olup, yiiksek yiizey alan1 (743-510
m?/g), gozenek hacmi (1,79-0,69 cm®/g) ve gdzenek ¢ap1 (6,38-3,60 nm) agisindan
olumlu ozellikler gostermislerdir. Mezogdzenekli yapilart BET analizi kullanilarak
dogrulanmistir. Termogravimetrik analiz, metal yiikli silika aerojel katalizorlerin
PLA'nmin bozunma profili {izerinde etkili oldugunu gostermis, aliiminyum
yiikklemesindeki artigla aktivasyon enerjisinde azalma (262 kJ/mol'den 190 kJ/mol'e)
elde edilmistir. Bu bulgular, silika aerojel katalizorlerinin, gozenek o6zellikleri ve
asitlik diizeylerinin PLA'nin geri doniisiim siirecleri i¢in umut verici oldugunu ve

bozunma performansini 6nemli dl¢iide etkiledigini gostermektedir [79].
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Yao ve arkadaslarinin yaptiklari caligmada, 6nciil olarak su cami ve aliiminyum kloriir
kullanarak sol-jel yontemi ve atmosferik basincinda kurutma yoluyla yiiksek 1siya
dayanikli ASA hazirlamak i¢in basit bir yontem gelistirilmistir. Baslangic
maddesindeki Al/Si molar oraninin, kalsinasyon sicakliginin ve degistirici tipinin
ASA'nin kristalligi, morfolojisi ve gézenek yapisi iizerindeki etkileri arastirilmistir.
Al/Si molar oraninin ve kalsinasyon sicakligimmin ASA'nin 600-1000 °C sicaklik
araliginda yapisi ve 1stya dayanmiklilik performansi {izerinde énemli etkileri oldugu
goriilmistiir. Aliiminyum igeriginin son derece diisiik (ag. %0,18) olmasina ragmen,
ASA'nin yiiksek 1s1 direncinin, SiO2 kafesindeki aliiminyumun etkili katkilanmas1 ve
Si*'nin AI** iyonlariyla degistirilmesiyle tetiklenen komsu nanopartikiiller arasindaki
karsilik gelen elektrostatik itmeden kaynakli olarak biiyiik 6l¢iide iyilesmistir. Al
atomlarmin dahil edilmesinin, TMCS kullanildiginda silika aerojellerin 1s1 direncini
etkili bir sekilde artirabildigi ve Al/Si molar orani1 0,15 olan numunenin, 600 °C'ye
1isit1ildiginda 805,9 m?/g ile en yiiksek spesifik yiizey alan1 ve 5,038 cm®/g gozenek
hacmi gésterdigi ve 1sitildiktan sonra 1000 °C'ye kadar sirasiyla 179,5 m?/g ve 1,295
cm®/g degerlerini korudugu, dolayisiyla siiperkritik kurutmaya dayanan onceki

calismalarla karsilastirilabilir en iyi performansi gosterdigi goriilmiistiir [4].

Silika aerojel, yiiksek spesifik yiizey alani, nano boyuttaki gézenekli yapisi ve mikro
yapisinin diisiik yogunlugu sebebiyle miikemmel 1s1 yalitim 6zelliklerine sahip
olmasma karsin diisiik yogunluklu ve yiiksek bosluklu ozellikleri, zayif mekanik
ozelliklere neden olmaktadir. Malzemelerin mukavemetini arttirmak i¢in Song ve
arkadaglariin yaptigi ¢alismada 1s1 yalitimli kompozit malzemeyi silika aerojel ve
miillit elyaftan iiretmislerdir. Kompozit malzemenin iyi bir dayanikliliga sahip ve
600°C'de mitkkemmel termal stabiliteyi korudugunu gormiislerdir. Ayrica silika jel
igeriginin artmastyla kompozitin yogunlugu azalmigtir. SEM goriintiisiinden mikron
Olgekte silika aerojelin miillit fiber ile kaplandigi ve miillit fiberin gézeneklerinin
dolduruldugu goriilmektedir. Millit fiberi ayrica silika jel kurutma isleminde
sertlestirme etkisi de yapmistir. Miillit fiberi ¢atlatsa bile kompozit malzemenin makro
blok yapisin1 korumustur. Aerojel icerigi daha yiiksek oldugu i¢in yalitim etkisinin
daha iyi oldugu goriilmiistiir. Silika aerojel igeriginin artmasiyla birlikte kompozit

malzemenin yogunlugunun da daha kiigiik oldugu gézlemlenmistir [116].

Himmel ve arkadaslarinin yaptiklari bir calismada farkli mol fraksiyonlarinda diisiik

yogunluklu xSiO2-(I-xX)Al203 aerojelleri, CO siiperkritik kurutulmasi yoluyla
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hazirlanmas, kii¢iik ve biiyiik agilarda X-1s1n1 sagiliminin yani sira elektron kirinimi ve
transmisyon elektron mikroskobu ile yapisal olarak karakterize etmislerdir. Dogrusal
bliziilmenin 1s1l isleme bagimlilig1 arastirilarak, aerojel sinterlenmesinin agdaki Al,O3
varligindan etkilendigi bulunmustur. Aerojeller, boyutlar1 Al,Os3 igerigiyle (10-60 nm
capinda) artan, birbirine bagh kiiresel pargaciklarin bir dagilimi ile karakterize
edilmektedir. SiO> aerojeli ve 0.7Si02-0.3Al03 aerojeli, 900°C'de 1s1l islemden sonra
sirastyla yaklasik %48 ve yalnizca %?25'lik bir dogrusal biiziilme gostermistir.
Kristalizasyon 100°C'de baslamis ve 1iyi kristalize edilmis miillitin biiyiik
pargaciklarinin (>80 nm) olusmasiyla sonu¢lanmistir. SiO> aerojelinin yapist igin,
transmisyon elektron kirinim verilerinden, i¢ pargacik yapisinin muhtemelen mikro

bosluklar tarafindan olduk¢a bozulmus olmasi gerektigi sonucuna varilmistir [49].

Fiberle giiclendirilmis aerojel kompozitler, 1s1 yalitimi ve enerji tasarrufu alanlarinda
yaygin olarak kullanilirken, fiber ve aerojel arasindaki zayif arayiiz kombinasyonu,
fiber takviyesinin etkisini zayiflatmaktadir. Bu probleme ¢6ziim olarak Yi ve
arkadaslari, kolay ve cevreye zararsiz bir yontemle aliimina silikat fiber/miillit
whisker/silika aerojel kompozitleri sentezlemislerdir. Fiber {izerinde biiyiiyen nano
Olcekli miillit whiskerlar, arayiizey bagini giiglendirerek diisiik yogunluk ve 1s1 yalitim
performanslarindan ~ 6diin ~ vermeden  kompozitin  mekanik  6zelliklerini
gelistirmektedir. Aliimina silikat fiber/miillit whisker/silika aerojel kompozitleri, %50
gerilimde ultra yliksek sikistirma gerilimi ve 6,45 MPa ve 69,74 MPa modiilii
saglamis; bu da ¢iplak fiberle giiclendirilmis silika aerojelinkinden 6,14 kat ve 9,07
kat daha yiiksek olmustur. Kompozitin (Mo—C), 200 dongii boyunca %30 gerilimde
sikigtirildiktan sonra maksimum %97,8'lik ytiksek bir gerilim tutma oranini korudugu
goriilmiistiir. Ayrica kompozit, 27,5 mW m™ K ultra diisiik termal iletkenlik ve 0,26
g/cm? diisiik yogunluk sergilemistir. Mo-C'nin miikemmel mekanik 6zelligi, diisiik
yogunlugu ve lstiin 1s1 yalitimi, onu termal koruma alanlarinda biiyiik bir potansiyel
haline getirmis ve ayrica flor i¢cermeyen kataliz kullaniminin, millit whisker
hazirlanmasinda elyaf iskelesinin zarar gérmesini, ¢evre kirliligini, ekipmanlarda

korozyonu ve canlilara yonelik potansiyel toksisiteyi onledigi de belirtilmistir [117].

Hu ve arkadaslar1 hammadde olarak kaolen iceren ve ortam basincinda kurutulan
hidrofobik silika aerojelleri sentezlemislerdir. Aerojel hazirlama islemi kaolenin
aktivasyonu, 1slak silika jelin hazirlanmasi ve hidrofobik modifikasyon olmak tizere

lic asamadan olusmaktadir. Hidroklorik asit konsantrasyonunun silika aerojelin
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fiziksel oOzellikleri ve yapilari {izerindeki etkileri ve Na™nin ¢dziiciiden
uzaklastirllmasiin aerojelin yapist ve Ozellikleri tizerindeki etkileri tartisilmustir.
Kaolen ile elde edilen aerojel, diger pahali silika kaynaklari ile hazirlananlarla
karsilastirilabilir bir yapiya ve Ozellige sahiptir. Kaolenin sodyum karbonatla 0,6
agirlik oraninda karigtirilmasi ve ardindan 1sil islem uygulanmasi, kaoleni aktive
ederek aerojel tiretimi igin silika kaynagi kullanilabilmektedir. Kaolenle elde edilen
aerojelin, diger pahali sentetik silika kaynaklariyla hazirlananlara gére benzer yapiya
ve Ozellige sahip oldugunu gérmiislerdir. HCI ¢ozeltisinin konsantrasyonu, mevcut
aragtirmada kaolen i¢in 4 mol/L'lik optimal konsantrasyon ile silika aerojelin gdzenek
yapisini optimize etmek i¢in 6nemli oldugu goriilmiistiir. Elde edilen silika aerojelin
spesifik yiizey alan1 465,03 m?/g ve toplam gozenek hacmi 2,70 cm®/g'dir. Na*'nin
giderilmesi, kurutma islemi sirasindaki dengesiz potansiyelin neden oldugu jel
biiziilmesini ve ¢atlamasini 6nlemis ve bu da aerojel ag yapisinin olusumu ve aerojel
yogunlugunun azaltilmas: ic¢in avantajli olmustur. Islak silika jelin yilizey
modifikasyonu, bir yandan ortam basincinda kurutma islemini optimize edebilir, diger

yandan aerojele hidrofobik 6zelligi saglamaktadir [3].

Wu ve arkadaglariin gelistirdigi ucuz inorganik tuz kullanarak farkli aliimina/silika
(Al/Si) molar oranlarina sahip AloO3-SiO2 kompozit aerojel senteziyle, degisen Al/Si
molar oranlarinin ve kalsinasyon sicakliklarinin Al2O3-SiO2 kompozit aerojellerin
mikroyapilar1 ve Ozellikleri lizerindeki etkisi arastirilmistir. Sonuglar kapsaminda
SiO2'nin esas olarak amorf oldugu ve Al2O3'lin ise kurutulmus kompozit aerojeller igin
agirhikli olarak polikristalin bohmit halinde bulundugu gériilmiistiir. Al/Si molar
oranlarinin artmasiyla birlikte morfolojiler, birbirine bagl kiiresel parcaciklardan,
nanometre boyutunda lifli pargaciklara ve degisen caplarda ag benzeri mikro yapilara
dogru degismektedir. Isil islem sicaklig1 600 °C'ye ¢iktikca tiim kompozit aerojellerde
bohmitten y-Al203'e yapisal gegis meydana gelir ve 1000 °C civarinda Al/Si molar
oraninin 1 olmasiyla ilk olarak miillitlesme meydana gelir. Farkli Al/Si molar
oranlarindaki kompozit aerojellerin spesifik yiizey alan1 600 °C ve 1200 °C'de artma-
azalma-artma gostermistir. Al/Si molar orani 8 olan numunenin spesifik yiizey alani
1200 °C'de 166 m?/g olup; bu simdiye kadar bildirilenlerden daha yiiksektir. Miillit
elyaf mat takviyeli aerojel kompozitin oda sicakligindaki termal iletkenlikleri, 2,3 ve
8 Al/Si molar oranlariyla 0,023 W-m™ K%, 0,029 W-m™ K ve 0,025 W-m™ K olup,

verimli 1s1 yalitimi kullanimlarina uygundur [46].
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Silika aerojelin yiiksek sicaklikta kirllganhiginin ve sinterlenme davranisinin
istesinden gelmek i¢in Ma ve arkadaslari 1s1ya dayanikli ve giiclii aliimina ile modifiye
edilmis, silikon oksikarbiir (SiOC) aerojelinin endiistriyel bohmit sol ile emprenye
edilmesiyle aliimina-silika aerojel tiretmislerdir. Piroliz sirasinda SiOC acrojelinin
kismi sinterlenmesi, aliimina-silika aerojele yiiksek mukavemet kazandirmistir.
SiOC'deki karbon, havadaki kalsinasyon sirasinda O» ile oksidasyon nedeniyle
gbzenek olusturucu gorevi de gorebilmektedir. Kompozit aerojel, nano gozenekli
aglar, yiksek yiizey alan1 (278 m?g) ve 2,17 MPa'ya kadar basing dayanimi
sergilemistir. Ayn1 yontemle hazirlanan SiO2 aerojel ile karsilastirildiginda kompozit
aerojelin 1stya daha dayanikli oldugu goriilmiistiir. 1000°C ve 1200°C'ye 2 saat
1sitildiktan sonra kompozit aerojelin yiizey alani sirasiyla 183 ve 22 m?/g'a ulasmus,
dogrusal biiziilmeye karsilik gelen degerler ise %6,93 (1000°C igin) ve %18,90
(1200°C igin) olmustur. XRD desenleri, aliimina ilavesi kompozit aerojelin yliksek
sicakliklarda faz doniisiimiinii de baskilamasindan kaynakli olarak 1200°C'de 1s1l

islemden sonra amorf SiO2 ve y-Al203'lin kompozit aerojelde kaldigini gostermistir

[118].

Jia ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada Al203-SiO2 aerojelinin aliimina gergevelerle
birlestirilmesiyle kompozitler hazirlandi. Matris gorevi goren aliimina cergeve,
birbirine kenetlenmis altigen aliimina plakalardan olusuyordu. Vakum emdirme
yontemiyle eklenen Al03-SiO aerojeli, aliimina plakalart kapladigi ve aliimina
cercevenin gozeneklerini kismen doldurdugu tespit edildi ve bunun sonucunda
gergevenin Ozgiil yiizey alanimin ve sikistirma mukavemeti artmistir. Al203-SiO2
aerojel/aliimina ¢erceve kompozitinin hacim yogunlugu, goriinlir goézeneklilik,
spesifik yiizey alani ve sikistirma mukavemeti sirastyla 1,29 g/cm3, %63,1, 57,8 m2/g
ve ~21 MPa idi. Kompozit malzemenin hiyerarsik goézenekli yapisi ve 6zellikleri,
yiiksek reaksiyon sicakliklarinda katalizor destekleyici uygulamalar i¢in uygun oldugu
goriilmiistiir. Bu ozellikler, Al203-SiO2 aerojel/aliimina ¢ergeve kompozitlerinin,
yiikksek reaksiyon sicakliklarinda katalizor destegi icin uygun sekilde
uygulanabilecegini gostermektedir [119].

Liu ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada, matris olarak farkli aliimina/silika molar
oranlarna (3:2, 3:1 ve 3:0) sahip elektrospun nanolifler kullanilarak jel dokiim ve
dondurarak kurutma yontemleriyle miillit bazli nano lifli aerojeller {iretilerek miillit

bazli lifli aerojel bilesiminin numunenin fiziksel ve mekanik 6zelliklerine etkileri
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arastirilmistir. Tiim miillit bazli nano lifli aerojeller benzer ¢ok diizeyli gbzenek yapisi
gostermistir. Kiiciik gézenekler nano liflerin iist iiste binmesiyle olusmus, biiyiik
gozenekler buz kristalinin siiblimlesmesiyle olusmustur. Bu ¢ok seviyeli gozenek
yapisi, sinterleme sicakliglr 1400 °C kadar yiiksek olmasina ragmen, miillit bazli nano
lifli aerojellerin ultra diisiik yogunluk (34,64-48,89 mg/cm?®) ve diisiik termal
iletkenlik (0,03274-0,04317Wm™! K™!) sergilemesini saglamistir. Uretilen numune,
geleneksel seramik elyaf tuglanin yerine farkli termal koruma sistemlerinde yiiksek
sicaklik yalittm malzemeleri olarak kullanilabilecegi gosterilmis, bu da c¢esitli
endistriyel firinlarin ve hipersonik araclarin termal koruma sisteminin agirligini ve

hacmini 6nemli dl¢lide azaltabilecektir [84].

Bir caligmada, yliksek yiizey alani ve iyi mekanik 6zelliklere sahip monolitik aliimina-
silika aerojeller, ¢oziicii degisimi olmadan kolay bir sol-jel yontemiyle sentezlenmis,
yiizey alanlari, mikro yapilar1 ve mekanik ozellikleri aragtirllmigtir. Yar1 kararli
alimina nanopartikiillerinin sinterlenmesi ve faz doniistimleri, aliimina-silika
aerojellerdeki esit sekilde dagilmig Si sayesinde bastirildigi i¢in aliimina-silika
aerojeller, saf aliimina aerojellerle karsilastirildiginda 800°C (575,5 m?/g), 1000°C
(443,2 m?/g) ve 1200°C'de (120,6 m?/g) kalsine edildikten sonra ¢ok yiiksek spesifik
yiizey alanlarini koruyabilmektedirler. Calisma kapsaminda hazirlanan yiiksek yiizey
alanli alimina-silika aerojeller olduk¢a yiiksek mukavemet gostermektedir. Bu gii¢
esas olarak yumusak sol-jel islemiyle kontrol edilen diizgiin, iyi baglanmis mikro
yapilardan ve Si ilavesiyle olusturulan Al-O-Si baglarindan kaynaklanmaktadir.
Calismada tiretilen aliimina-silika aerojellerin yiiksek sicaklikta 1s1 yalitkanlart ve
katalizor olarak iyi adaylar olabilecegi belirtilmistir. Aliiminanin tetrahedral
bolgelerine girdigi diistiniilen diizglin dagilmis Si'nin kafes titresimini ve alliminyum
atomlariin yeniden diizenlenmesini askiya alabileceginden dolayr aliimina-silika
aerojelleri 1100°C'nin altinda zayif bir kristallige sahiptir. Aliimina-silika aerojelleri
1200°C'de mulitizasyona ugrar, boylece diizgiin dagilmis bir miillit faz1 olusur, bu da

allimina miktarin1 azaltabilir [51].

Yiiksek termal kararlilikta ve iyi mekanik o6zelliklerde olan Al203-SiO. aerojeli
(ASA), yaslanma islemi sirasinda silika biriktirme yontemi kullanilarak Al>Os
iskeletine SiO2'nin eklenmesiyle tretilmistir. Silika birikimi olmayan ASA ile
karsilastirildiginda Si-ASA, 1000 °C (384,0 m?/g), 1100 °C (245,5 m?/g) ve 1200 °C'de
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(124,2 m?%g) kalsine edildikten sonra daha yiiksek spesifik yiizey alanlarin
korumaktadir [120].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Amag

Bu ¢alismada, dogal hammadde kaynaklar1 olarak samot tuglasi, perlit, zeolit, diatomit
ve vollastonit; atik kaynagi olarak da eloksal atik kullanilarak sol-jel yontemiyle
allimina-silika esasli aerojel tozu firetimi hedeflenmistir. Atiklarin ve dogal
hammaddelerin degerlendirilmesi ve geri donistiiriilmesi i¢in bu malzemeler
kullanilarak farkli baslangic malzemeleriyle tstiin 6zelliklerde olan aerojelin en
verimli sekilde uygun maliyetteki eldesi lizerine calistlmistir. Atik kullanimi ile
tiretilen aerojellerin maliyetinin diisiik olmasi1 dolayisiyla, havacilik, yalitim gibi
sektorlerde kullanim alan1 bularak insan hayatin1 kolaylastirabilecektir. Genellikle
sentetik baslangic hammaddeleri kullanilarak yapilan c¢alismalara yenilik¢i bir
yaklasim olarak mevcut ¢alismada atik ve dogal hammaddeler kullanilarak hammadde
maliyeti ve enerji sarfiyatlar1 diistiriilerek daha ekonomik olarak aerojel iiretimi
gerceklestirilmistir. Yapilan mevcut c¢alismada; farkli baslangic malzemeleri
kullanilarak, farkli molaritelerde asit ve baz katalizorleri denenerek aliimina-silika
esasl aerojel tozlari liretilmis ve tiretilen tozlarin mikroyapisal 6zellikleri, faz yapilart,
tane boyut analizleri, kimyasal bag yapilar1 ve termal Ozellikleri incelenmistir.
Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1. Baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan dogal hammadde ve atik
malzemelerin kimyasal analizleri (XRF).

Bilesenler Samot Perlit Diatomit Zeolit Vollastonit Eloksal

(ag. %)  tuglasi atik
SiO2 42 74 85 71,9 52 1,098
Al20O3 53 1433 5 13,2 1 62,777
Ca0 0,3 0,58 1 2 43,20 0,559
K20 - 4,95 - 3,5 0,20 0,169
Fe203 1,5 0,97 1,5 1,4 0,25 0,365
MgO 0,2 0,28 0,5 1,1 1 0,517
Na20O - 3,5 - 0,3 0,20 1,129
TiO2 1,3 - - 0,1 - -
MnO - - - 0,1 - -

Zn0O - - - - - 4,66




Onciil maddeler hazirlanan baz/saf su (NaOH) cozeltilerinde belirli bir karistirma
hizinda (4 rpm), belirli bir siire sicaklik etkisiyle (120°C, 3 saat) ¢6ziindiiriilmiis ve
sonrasinda filtrasyon yapilarak aliimina ve silikaca zengin sivi sol ¢ozeltileri elde
edilmistir. Elde edilen sol ¢o6zeltileri birlestirilerek 1 saat siire ile karistirilarak
allimina-silika sol ¢ozeltisi elde edilmistir. Bu ¢ozeltilerin pH’1 asit/distile su ¢ozeltisi
kullanilarak nétralize edilmis (pH~7) ve lizerleri stre¢ film ile kaplanarak 15 giin
boyunca beklenmis, 15. giin sonunda siiziilerek jel elde edilmistir. Jeller elde
edildikten sonra saf suda 1 hafta boyunca bekletilmis ve bu esnada saf suyla yenileme
islemi yapilmistir. Yaslandirma islemlerine sirasiyla, hacimce %45°lik saf su/etanol (2
giin), %100 etanol (5 giin) igerisinde jeller bekletilerek yaslanma islemine devam
edilmistir. Aliimina-silika aerojel yapisindaki baglari kuvvetlendirerek malzemenin
dayanimini arttirabilmek i¢in yaslandirma evresinde oOzellikle etanol ile yiizey
modifikasyonu yapilmigtir. Yaslandirma islemi ardindan siiziiliip iskelet yapisi
kuvvetlendirilmis aliimina-silika esasli jeller, belirli siirelerde ve sicakliklarda
atmosfer basinci altinda kurutularak yapilarindaki sivi uzaklastirilmis olup aliimina-

silika esasli aerojel tozlar1 elde edilmistir.

Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de atik ve dogal malzemelerden sol-jel yontemi ile iretilen
alimina-silika esasli aerojel tozlarmin iretim akis semasit ve sematik gosterim
verilmistir. Elde edilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarina SEM, EDS, FESEM,
XRD, BET, FTIR, yogunluk ve termal iletkenlik analizleri yapilmis ve iiretilen tozlarin

ozellikleri karsilastirilmistir.
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Silika 6nciil malzemesinin baz Aliimina énciil malzemesinin
katalizorii (NaOH) ile ¢ozeltiye baz katalizérii (NaOH) ile
alinmasi cozeltiye alinmasi
Silika Sol Gozeltisi <—— Birlestirme —— Aliimina Sol Cozeltisi

Elde edilen sol ¢6zeltisine
asit katalizorii (HCI)
ekleyerek notralize edilmesi

Hazirlanan ¢6zeltinin oda
sicakliginda yaslandiriimasi

Deiyonize su ile safsizlik
giderme

Jelin H,0/Etanol, Etanol
karisimlarinda
yaslandiriimasi ve yiizey
modifikasyonu

Atmosferik Sartlarda
120°C’de kurutma

Karakterizasyonlar

e SEM

Aliimina-silika esasl aerojel —> e FESEM
tozu eldesi ve e FTIR
karakterizasyonu e BET
7« XrRD

e Termaliletkenlik
e Yogunluk

Sekil 3.1. Aliimina-silika aerojel kompozit iiretimi akis semasi.
Aliimina onciil maddesi

2 3 saat o

. kangtirma —‘%—/

FEL

Baz cozeltisi —

(NaOH) . Sol cozeltisi
Silika onciil maddesi L ve1saa! :> ﬁ |:> l ;
l o Gozenekli yapr . Son iiriin

5 | 3saat » s Aerojel (Aerojel tozu)
1' — kanigtirma (el

’ = + Siizme

Baz cozeitisi Sol cézeltisi
(NaOH) :

Sekil 3.2. Aliimina-silika aerojel kompozit iiretimi sematik gosterim.
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3.2. Aliimina-silika Aerojel Uretiminde Kullanilan Baslangic Maddeleri

Aliimina-silika esasli aerojel tozlar1 tiretmek igin; aliimina kaynagi olarak samot
tuglasi ve aliiminyum eloksal atik, silika kaynagi olarak perlit, diatomit, zeolit (Mec
enerji) ve vollastonit dogal hammaddeleri ve atik malzemeleri kullanilmistir. Silika-
alimina esasli aerojel iiretim siirecinde sodyum hidroksit (NaOH, %99), etanol
(C2Hs0H, %99,5), hidroklorik asit (HCI, %37) ve elde edilen jelin yikama ve ¢ozeltiye
alma asamalarinda saf su kullanilmistir. NaOH, CoHsOH ve HCI Merck Kimya

firmasindan temin edilmistir.

3.2.1. Samot tuglasi

Samot; refrakter kil vb. hammaddelerin pisirilip 6giitiilmesiyle elde edilen kalsine
edilerek suyu ¢ikarilmig, kuruma ve pisirme kiigiilmesi azaltilmis ve aliiminyum oksit
icerigi yiikseltilmis hammadde biciminde tanimlanmaktadir. Uretim siirecinde maruz
kaldig1 islemler sonucu yapisinda tuz veya organik madde bulundurmamaktadir,
kuruma kiigiilmesi azaltilmis ve aliiminyum oksit icerigi yiikseltilmistir. Bu tanima
uygun az plastik veya plastik olmayan killere Avrupa’da ve iilkemizde samot, ABD’de
ise kalsine kil denilmektedir. Kaolen ve halloysitte samotlastirilarak refrakter
hammadde olarak kullanilabilmektedir. Hatta yiiksek aliiminali aliinitlerden de aym

amagcla samot tretilebilmektedir [14, 121].

Samot ates tuglasi, refrakter malzeme grubundakiler arasinda en ¢ok sarfedilenlerden
olup sanayide kullanimi %55 seviyelerinde olup; baslica yapisini Al2O3 ve SiO>
olugturmaktadir. Samot killeri genellikle g6l ortamlarinda, su altindaki feldispatca
zengin ylizey taglarinin (andezit vb.) veya volkanik tiiflerin bozusmasi sonucu olusur
[14, 122]. Kilin olusmasi igin su igerisinde uygun pH ortami varliginda yeterince
humus asitin bulunmasi gereklidir ¢linkii bu asit, kilin atese dayanikliligin1 6nleyen
oksitleri (Fe203, K20, Na20, CaO gibi) ¢ozerek biinyesinden uzaklastirmaktadir. Bu

oksitlerin varligi kilin refrakterligini 6nemli 6l¢iide diisirmektedir.

Samot killerinin renkleri genellikle agik bej, kursuni ve acik kahverengi olup; suda
hemen dagilmalar1 ile taninmaktadirlar. I¢ biinyelerine sudaki organik maddeleri
kolaylikla almalar1 ve su barindirmalar1 sebebiyle, ates kayiplar1 da yiiksektir. Islak
halde kursuni renklerdeyken, pisirildiklerinde agilir ve biinyeleri biiyiik ol¢iide
kirilganlik kazanmaktadir. Samot kil yataklarinin ana kil minerali kaolenit ve buna

takiben gibsittir (Al203.3H20).
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Samot (ates) killerinin toplam rezervi 100 milyon ton kadar olup, bunun 66 milyon to
nu Istanbul'da Sartyer, Eyiip, Sile, Biiyiikdere ve Rami kesimlerinde, kalan1 da Cank1
r1-Korkun, Bilecik-Sogiit-Inhisar ve Kayseri-Felahiye-Badanilik kesimlerinde yer
almaktadir [121, 122, 123, 124]. Tiirkiye toplam rezervi Tablo 3.2’de gosterilmistir.

Tablo 3.2. Samot tuglasiin Tirkiye rezerv yer ve miktarlari [125].

Rezerv yerleri Rezerv miktari (ton)
il S S B g s
Cankir1 (Korkun, Kayacivi) 27.000.000
Bilecik (Sogiit, Inhisar ve Esiri) 6.040.000
Kayseri (Felahiye ve Badanilik) 456.000
Canakkale (Yenice, Yaris ve Candere) 300.000
Toplam 100.281.000

Yapilarinda bulunan ag. %53 ve lizeri aliiminyum oksit sebebiyle samot tugla harci

mevcut ¢alismada 6nemli bir aliimina kaynagi olarak kullanilmistir.

3.2.2. Perlit

Perlit, diisik yogunlugu sebebiyle oldukca hafif ve yiiksek gozenekli olup 1siyla
genlesme Ozelligi olan bir kayactir. Dogadan bir ¢esit tas olarak ¢ikarilmakta olan
perlit 6ncelikle 6giitiiliip toz hale getirilerek ¢ok yiiksek sicakliklarda pisirilirler ve bu
toz taneleri tipki bir musir tanesi gibi patlayarak hafif perlit tozlarini
olusturmaktadirlar. Pisirme siiresi ve sicakligiyla orantili olarak farkli graniil
boyutlarinda tiretilebilmektedir. Herhangi bir islem gérmeden dnce perlit rengi agik
griden parlak siyaha dogru iken, genlestiginde tamamen beyazlagmaktadir.
Bilesiminde bulunan %2-6 oranlarindaki su, perlitin kararliligin1 saglamaktadir [126].
Tiirkiye, Yunanistan, Japonya ve ABD perlit rezervleri bakimindan zengin

iilkelerdendir. Ozellikle iilkemiz perlit kaynaklari agisindan oldukgca zengindir.

Diinya perlit rezervlerinin %74" iilkemizde bulunmakta olup; yaklasik olarak 7,7
milyar ton perlit rezervi oldugu bilinmekte; bu rezervin 2 milyar tonu asan %34'lik

bolimii Kars'ta bulunmaktadir. Hammadde olarak ekonomik agidan maliyeti diisiik
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olan bu dogal hammadde kaynagmin katma degeri yiiksek tirtinlere donistiiriilmesi
tilke ekonomisi ve insan yarar1 agisindan 6nemlidir. Perlit iistiin 6zelliklerinden dolay1
ingaat, tarim, gida, ilag ve kimya, metalurji gibi bir¢ok alanda kullanim bulmakta olup;

kullanim alanlar1 su sekilde siralanabilir:

1. Is1 ve ses yalitiminda dolgu maddesi olarak,

2. Yiizey dosemelerinde 1s1 veya ses yalitici olarak,

3. Topragin fiziksel 6zelliklerini arttirict "substrat™ maddesi olarak,

4. Kimyasal triinlerin {iretiminde 6zellikle ilag ve gida sanayisinde siizme yardimci

maddesi olarak,

5. Sivilastirilmig gaz tanklarinin termal yalitiminda,

6. Soguk hava depolarinin yalitilmasinda,

7. Katki maddesi 6zelligiyle seramik yap1 malzemeleri ve cam sanayiinde ve

8. Kimya sektoriinde kullanilan dolgu malzemelerinde kullanim yeri buldugu
soylenebilmektedir [127].

3.2.3. Diatomit

Diatomit, ingilizce literatiirde diatome toprag1 veya Almanca ve Fransizca literatiirde
kizelgur olarak da isimlendirilebilen bir mineral olup, su yosunlari smifindan tek
hiicreli mikroskobik alglerin (diatom) fosillesmis silisli kavkilarindan olugmaktadir.
Tiirkiye, diatomit rezervi bakimindan oldukga zengin olup, iilkemizde yaklagik 200
milyon ton civarinda bulundugu diisiiniilmektedir. Diinya diatomit rezervi ise 1 milyar
ton civarinda tahmin edilmektedir [128]. Diatomitin 6zellikle Avrupa’da kaliteli ve
islemeye elverisli kaynaklar1 giderek azalmaktadir. Ulkemizde oldukca bol ve kaliteli
rezervleri bulunmakta ve katma degerli tiriinlere donistiiriilebilmesi igin tiretimden
tilketime kadar her asamada gerekli ilgi ve destegin saglanmasi, pazarlama ve ihracat
imkanlarinin arastirilarak artirilmasi, tilkemizdeki mevcut ve muhtemel diatomit
rezervlerinin de arastirilmas1 gerekmektedir [129]. Diatomitin filtrasyondan dolgu
malzemelerine ve refrakterlere kadar uzanmakta olan genis bir alanda kullanim

mevcuttur [128]. Sekil 3.3’te diatomitin kayag yapisi gosterilmektedir.
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Sekil 3.3. Diatomitin kayag yapisi [130].

Diatomlarin yasam dongiilerini tamamlamasiyla silisli kabuklari bir araya toplanarak
¢cokelmekte ve diatomit kaynaklarini olusturmaktadir. Aktif diatome kolonileri tiir,
cogalma hizlari, ortam sartlar1 gibi degisen kosullar da gbz 6niinde bulundurularak
yilda 0,1-4 mm arast bir kalinlikta bir ¢okelme hizina ulasabilmektedir [128].
Diatomitin 1 cm®*iinde her biri 0,0001-4 mm ¢apinda olan 1-30 milyon adet diyatome
kabugu ve bu kadar da gozenek bulunmaktadir [131]. Diatomlarin hiicre ¢eperleri
amorf silisten (SiO2.nH20) olusmus olsa da diatomun yasami i¢in gerekli olan gesitli
elementleri (Al, Fe, Ca, Mg, Na, K) de yapilarinda bulunmaktadir [128]. Rezervler,
olugma ortaminin yap1 ve kosullari ile iliskili olarak, kil, volkanik kiil, kum ve organik

kalintilar barindirabilmektedir [132].

Diatomitin %85-90 gozeneklilige sahip bir doku meydana getirebilecek 6zel yapisi,
kimyasal etkilere karsi direnci, steril 6zelligi, hemen hemen rakipsiz oldugu kullanim
alan1 gibi essiz Ozelliklere sahiptir. Gozenekli yapist ona, genis bir siizme yiizeyi
saglamakta olup; yag ve bazi mikroorganizmalari adsorbe etmesi ve hacimli olmasi
nedeniyle filtrasyonun hizli olmasini da saglamaktadir. Diatomit kullanimi filtrasyon
alaninda %66 civarlarinda en fazla paya sahip olup; minimum %84 SiO: icermesi
istenmektedir. Diatomitin en biiyiik pazarinin filtrasyon alani oldugu ve 6zellikle bira
filtrasyonunda %95 oraninda diatomit kullanildig: bildirilmektedir. Cevre kirliliginin
giderilmesine yonelik olarak birgok aragtirmaci diatomiti agir metal ve boyar madde
giderimi alaninda adsorbant olarak kullanmay1 denemis ve bu ¢alismalar son yillarda
artmaktadir [133]. Diatomitin en yaygin kullanildig1 alanlar: boya, plastik, kagit,
lastik, ilag, kozmetik, cila, kibrit, dis macunu ve bazi kimyasal maddelerin tiretimidir
[132].
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3.2.4. Zeolit

1950’li yillarda dogal ve saf zeolitlerin kullanimi deniz ve golsel tiiflerde zeolit
hammaddesine rastlanmasi ile yayginlasmaya baslamistir. Adsorpsiyon ve molekiiler
elek 6zelligi, saf silisyum igerigi, diisiik yogunlugu, hafifligi, gozenek boyutu ve yapisi
gibi cesitli ozellikleri sayesinde bir¢ok endiistriyel sektdrde (tarim ve hayvancilik,
enerji, kirlilik kontrolii ve 6nlenmesi, metaliirji ve malzeme vb. gibi) kullanim alam

bulmuslardir [134].

Zeolitler, diizenli, iiniform gézenekli ve molekiiler boyutlarda kanallara ve dolayisiyla
yiiksek yiizey alanina (350-450 m?%/g) sahip aliiminasilikatlardir. Zeolitler ve zeotipler,
oksijenle baglanmis T'nin dortylizlii birimlerinden olusur (T, zeolitler i¢in tipik olarak
Si ve Al'dir, gecis metalleri ve zeotipler i¢in B, Ga, Fe, Ge, Ti, Cu vb. gibi diger
elementlerdir). Zeolitlerin ayarlanabilir mikro go6zenekliligi, onlar1 sekil segicCi
molekiiler elekler yapar. Zeolitler ve zeotipler adsorbanlar, katalizérler ve iyon
degistiriciler olarak genis kullanim alan1 bulmaktadir. Zeolitlerin kullanim alanlar
arasinda gaz sensorleri, fotovoltaik gilines pilleri, ilag dagitimi ve gaz depolama
bulunmaktadir. Zeolitlerin kristal i¢i difiizyon kisitlamalari, zeolit yiizeyinin digiik
kullanimina sebebiyet verdigi ve baglayicilarin kullanimini gerektirdigi icin zayif
kaliplama oOzelliklerine yol acan temel sorunlardir. Difilizyon kisitlamalari, zeolit
partikiillerinin boyutunu azaltarak veya mikro gozenekleri ve mezo/makro gozenekleri
tasimay1 birlestiren hiyerarsik bir gézenek mimarisi yaratarak ortadan kaldirilabilir.
Baglayicilar kullanilarak zeolitlerin kaliplanmasi, genellikle mikro gozeneklerin

tikanmasindan kaynaklanan kiitle tasinmasini engelleme sorununa neden olur.

Silika aerojel kompozitleri genellikle konuk partikiillerin jellesmeden 6nce 1slak silika
sol icinde dagitilmasiyla veya kuru silika aerojelin molekiiler onciilerle emprenye
edilmesiyle hazirlanmaktadir. Silika aerojel kompozitlerle ilgili literatiir verileri,
TiO2, Ag, Au, Pd, CuO, SnO> nanopargaciklari, vollastonit, sepiyolit gibi ¢ok ¢esitli
farklt dagilmis malzemeleri kapsar. Yapilan bir ¢caligmada silika aerojelin matrisine
gomiilii Fe iceren zeolit nanokristallerine dayanan yeni kompozit malzemeler
sentezlendi. Fenole N2O ile benzen hidroksilasyonu, amonyak ile nitrik oksidin
katalitik indirgenmesi, organik bilesiklerin hidrojen peroksit ile kismi oksidasyonu,
organik kirleticilerin toplam oksidasyonu ve radyoaktif atiklardan radyoniiklidlerin
cikarilmasi gibi katalitik uygulamalar Fe iceren zeolit/silika aerojel kompozitlerinin

uygulama alanlarindandir. Mezog6zenekli silika aerojel matrisinde zeolit
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nanokristallerinin dagilmasi, kiitle tasima engellerini ve geleneksel kaliplama ile
iligkili mikro gozeneklerin tikanmasini ¢ozmektedir. Yapilan bir c¢alismada
zeolit/silika  aerojel kompozitleri, monolitler ve mikrokiireler seklinde

emiilsiyon/jelasyon teknigi ile sentezlenmistir [135].

3.2.5. Vollastonit

Vollastonit bir endiistriyel bir mineral olup, dogal kalsiyum metasilikat (CaSiOz3)
olarak tanimlanmaktadir. Yapilan arastirmalar neticesinde, vollastonitin bir¢ok
endiistriyel kullanim alanina sahip oldugu ve geleneksel minerallerin yerine
kullanildiginda da pek ¢ok avantaja sahip oldugunu kanitlanmistir. Uretim esnasinda
karisim igerisindeki vollastonitin birlestirici rolii, Amerikan seramik endiistrisinde
genis uygulama alanlar1 yaratmistir. Vollastonit kullanimiyla {irtindeki mukavemetin
artist ve tek pisirim karolarda pigme siiresinin 6nemli oranda azalmasi gibi avantajlar
goriilmektedir. Vollastonitin teorik bilesimi %48,3 CaO ve %51,7 SiOz'den
olugsmaktadir. Ticari olarak degerlendirilebilen vollastonitin belirli yorelerden alinan

numuneler {izerinde yapilan kimyasal analizleri Tablo 3.3’te gosterilmistir.

Tablo 3.3. Saf vollastonitin baz1 6zellikleri.

Sertlik (Mohs skalasi) 45-5
Yogunluk (g/cm?) 2,8-309
Molekiil agirligt 116
Erime noktasi (°C) 1540
Isisal genlesme katsayisi (mm/°C) 6,5x10°
Suda eriyebilirligi (gr/100 ml) 0,0095
Nem igerigi (max %) 4
a=1,616-1,640
Kirilma indeksi b=1,628-1,650
0-1,631-1,653
Kristal sistemi Monoklinik ya da triklinik
Mevcut bulunma sekli Igne ya da blgak. Sekll!l kristal agrega
kitleleri
Polimorflar Vollastonit (triklinik)-distik sicaklik
olusumlu
Psodovollastonit (triklinik) Yiksek sicaklik olusumlu
Parlaklik Camsi, seffaf, yari-geffaf
Renk Genellikle beyaz, bazen krem ve gri
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Saf halde beyaz lifsi bir gériiniimde olan mineral, empiiriteler (safsizliklar) nedeniyle
gri ya da kahverengi renge sahip olabilmektedir. Jeolojik olarak; skarn zonlarinda
kontakt metamorfizma iriinii olarak, genellikle kiregtasi, granit kontaktlarinda
olusmaktadir. Skarnlar, magmadan kiregtaslarina silikat, aliiminyum, demir ve
manganez aktarimi ile olugmustur. Dolayisiyla meydana gelen reaksiyon skarn
zonlarindan veya magmadan silikat ve kiregtasindan kalsitin  gelisi ile
gerceklesmektedir. SiO2 + CaCOz = CaSiOs + CO; denklemi ile olusmaktadir. Kuvars
ve Kkalsit, diistik sicakliklarda (450-600°C) vollastoniti olusturmaktadir. Vollastonit
doniistimii ile, CO2 yayilim1 sebebiyle basing yiikselir ve reaksiyonun devamliligi igin
yiiksek sicaklik ihtiyaci artar. Bu esnada, CO2 gazinin kirik ve ¢atlak zonlarina kagma
egiliminden dolay1r basing azalmakta ve reaksiyon diisikk sicakliklarda devam
etmektedir. Ancak basing yiikseldiginde reaksiyon sicakligi aniden artmaz, tersine

reaksiyon ve kalsit olusumu ger¢eklesmektedir.

Vollastonitin kristal sistemleri farkli iki adet polimorfu mevcut olup bunlar; diisiik
sicaklik olusumlu vollastonit ve yiiksek sicaklik olusumlu psdédovollastonit
(bourgeoisite)'dir. Minerolojik esaslara gore, diisiik sicaklikla olusan X-vollastonit,
yiiksek sicaklikla olusan ise B-vollastonit olarak adlandirilmaktadir. Cimento
endiistrisinde ise yiliksek sicaklik olusumlu olana x-CaSiOs, diisiik sicaklikla olusan

vollastonite ise B-CaSiO3 adi verilir.

Diisiik sicaklik polimorf olusumlarinm iki tipi olup bunlar; mineralojik olarak triklinik
kristal sistemli ve monoklinik kristal sistemli (paravollastonit) olarak bilinmektedir.
Vollastonit olusumlari, genellikle triklinik sistemlidir. Monoklinik sistemde olusan
paravollastonitin vollastonite doniisiimii miimkiindiir. Wonte Somma, Vesuvius,
Crestmore, California ve Csiklova-Romanya'da paravollastonit olusumlari
tanimlanmistir. ki vollastonit tipi de zaman zaman benzer kosullar altinda
kristalleserek bir arada olusum da gosterebilmektedirler. Iri yaprakl kiitleler halinde
olusan vollastonit iyi bir kristal yap1 gostermekte olup; genellikle igne uglu Sivri

goriinimlii veya kiigiik pargaciklar i¢inde lifli bir yapida gozlenmektedir [136].

3.2.6. Aliiminyum eloksal ati1

Aliiminyum eloksal atik, aliminyumun ¢esitli kullanimlar1 sonucunda olusmus ve geri
doniistiiriilememis ¢evreye zararli bir atik tliridir. Aliminyum, hafifligi ve

dayaniklilig1r sebebiyle gilinlimiizde pek cok farkli sektérde kullanim alanlarina
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sahiptir. Aliminyumun dayanikliligin1 arttirmak ve dekoratif bir goriintii saglamak
icin “eloksal” denilen bir yiizey islem prosesi uygulanmaktadir. Aliiminyum eloksal
kaplama banyolarindan geg¢irilmeden 6nce mekanik (polisaj (parlatma), satinaj, capak
alma, veya kumlama vb.) ve kimyasal (yag alma, matlastirma) bazi 6n islemlerden

gecirildikten sonra eloksal islemine alinmaktadir [137].

Ambalaj malzemeleri, igecek kutulari, aliiminyum folyo, aliiminyum levhalar,
aliminyum profil parcalari, endiistriyel atiklar veya eski aliiminyum esyalar gibi

kaynaklar, aliminyumun kazanilmasi i¢in kullanilabilecek potansiyel atiklardandir.

Aliiminyum atik geri kazanimi siireci, kullanilmis veya islenmis aliiminyum
malzemelerin geri doniistliriilerek iiretimde tekrar kullanilabilir hale getirildigi
stiregtir. Aliiminyum atik geri doniisii olarak da adlandirilan bu siireg; atigin ¢evreye
olan zararl etkilerini azaltmak, dogal kaynaklari korumak ve enerji tasarrufu saglamak
acisindan son derece onemlidir. Aliminyum malzeme, geri doniistiiriilebilir ve sonsuz
kez kullanilabilir malzemedir. Bu nedenle aliminyum geri donilisiimii liretimde
stirdiiriilebilirligin saglanmasi a¢isindan 6nemli bir konudur. Ambalaj gibi aliiminyum
malzemelerin geri kazanimi, dogal kaynaklarin korunmasi agisindan da oldukca

onemlidir [138].

Uretimde kullanilan aliiminyum eloksal atig1 ¢esitli islemlerden gegirilerek {iretimde
kullanilmast sonucu gergeklesen aliiminyum atik geri kazanimi siireci; kaynaklarin
korunmasi, enerji tasarrufu ve cevreye zararli etkilerin azaltilmasi agisindan biiyiik bir
oneme sahiptir. Aliiminyum atiklarin geri doniisiimii dogaya fayda sagladigi gibi
tretim siirecine de katki saglayarak tliretimin siirdiiriilebilir olmasini saglayacaktir.
Aliminyumun ekstrakte edilmesi ve islenmesi oldukga fazla enerji gerektiren bir
islemdir. Aliiminyumun geri doniisiim islemi enerji ve dogal kaynak tiiketimini
azaltmaktadir. Bu sayede ormansizlasma, maden ocaklarinin ag¢ilmasi gibi
faaliyetlerden ileri gelen dogal kaynaklara zarar verilmesi onlenmektedir. Aliiminyum
geri kazanimi, yeni aliiminyum iretimine kiyasla yaklasik %95 daha az enerji
gerektirirmektedir. Ayrica geri doniisim islemi, iklim degisikligi ile miicadele
konusuna katki saglamak i¢in fosil yakit tiiketimini ve sera gazi emisyonlarini, atik
hacmini ve ¢Op sahasi kullanimini azaltmaktadir. Bu sayede yakma ve diizenlenmemis
depolama alanlar1 gibi tehlikeli atik bertaraf yontemlerinin kullanimini azaltacagi igin
atik bertaraf sorunlarmmin ve ¢evre kirliliginin Onlenmesini saglanmis olacaktir.

Dolayisiyla aliiminyum atiklarin geri doniistiiriilmesi siirdiiriilebilir bir gelecege,
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kaynaklarin verimli kullanilmasina, enerji tasarrufuna, atiklarin ve ¢evrenin
yonetimine katki saglamaktadir. Bunun amaci daha iyi yagam kosullarina ulasmak ve

gelecek nesiller i¢in kaynaklarin devamliliginin saglanmasidir [138].

3.3. Deneyin Yapihsi

3.3.1. Baslangi¢c malzemeleri

Baz kaynagi olarak NaOH (MERCK 40 g/mol), aliimina kaynagi olarak samot tuglasi
ve eloksal atik, silika kaynagi olarak perlit, diatomit, zeolit, vollastonit, jel yapisini
giiclendirmek igin etanol (ISOLAB %99,9), asit kaynagi olarak HC1 (ISOLAB %37)

kullanilmustir.

3.3.2. Aliimina-silika esash aerojel tozunun iiretimi

3.3.2.1. Cozeltinin hazirlanmasi

On islemler: Kullanilan hammadde kaynaklar1 45 um elekte elenmistir.

20 gram aliimina (samot tugla harci) ve 10 gram silika baslangi¢ tozlari, hazirlanan
sirastyla 1M ve 3M’lik 100 ml baz/saf su (NaOH) ¢ozeltileri ile agz1 kapali bir beherin
icinde manyetik karistiricida 3 saat 120°C sicaklikta karistirilarak aliiminaca ve
silikaca zengin sol ¢ozeltileri ayr1 ayri elde edilmistir. Cozelti bir siire bekletilerek
soguduktan sonra ¢6ziinmemis olan kati parcaciklarin ayrilmasi igin siiziilmistiir.
Filtre edilme (sliziilme) islemi i¢in 125 mm ¢apinda filtre kagitlar1 kullanilmstir.
Eloksal atigin aliimina onciilii olarak kullanildigi N7-N11 kodlu numuneler 15 gram
allimina onciilii 15 gram silika onciilii oranlarinda sadece 3 M baz/asit derisiminde
hazirlanmistir.  Sekil 3.4’te 6rnek olarak perlit ve samot tuglasina uygulanan

karistirma, filtre etme (siizme) ve sol ¢ozeltisi eldesi asamalar1 gdzlenmektedir.
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Sekil 3.4. Perlit ve samot tuglasinin a. Baz ¢ozeltisi ile karistirma, b. Filtrasyon islemi
ve ¢. Sol ¢ozelti eldesi islemleri.

3.3.2.2. Jelin yaslandirilmasi
Cozeltilerin pH’1 asit/distile su (HCI, ¢ozeltisi ile notralize edilmis (pH~7) ve iist
kisimlart stre¢ filmle kapatilan ¢ozeltiler, yaslandirma islemi igin 14 giin siireyle

bekletilmistir.

Yaslandirma islemi ardindan jel distile su ile yikanip siiziilerek biinyesindeki sodyum
hidroksit ve sodyum kloriir kalintilar1 uzaklastirilarak Na orani diigtirilmistiir. Elde
edilen jel iki kez degistirilmek iizere 7 giin siireyle saf suda bekletilip siiziilerek
cozeltiden aynistirilmigtir. Jelin iskelet yapisini saglamlastirip, bag yapilarini
gliclendirebilmek amaciyla uygulanan yaslandirma islemlerine, hacimce %45°1lik saf
su/etanol (2 giin) 60°C’de, ¢ozeltiyi tekrar filtre edip %100 etanol ¢dzeltisinde (5 giin)
60 °C’de ve sonucunda filtre edilen jel oda sicakliginda 1 giin bekletildikten sonra 120
°C’de 2 giin kurutulmustur. Hazirlanan bu ¢ozeltiler ve etanol i¢inde bekletilen jelin
yaslandirilarak modifikasyonundaki amag jel iskelet yapisini gii¢lendirerek baglari
saglamlastirmaktir. Iskelet yapis1 kuvvetlenmis aliimina ve silikaca zengin jeller, 48
saat 120 °C atmosfer basinci altinda kurutma ile kurutulmus; yapilarindaki sivi
(cozelti) yapidan uzaklastirilarak aliimina-silika esasli aerojel tozlar1 elde edilmistir.
Sekil 3.5’te samot tugla harci ve perlitten elde edilen yaslandirma asamasi igin

bekletilen jel ve yaslandirma asamasindaki filtrasyon islemi verilmistir.
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Sekil 3.5. Samot tugla harci ve perlitten lretilen jelin a. Yaslandirma siireci, b.
Filtrasyon Oncesi elde edilen jeller ve c. Yaslandirma sonrasi siizme islemi.

3.3.2.3. Jelin atmosferik sartlarda kurutulmasi

Elde edilen jellerin iskelet yapilarimi koruyabilmek amaciyla ¢oziiciilerin jelden
giderilmesine yonelik yaslandirma isleminin ardindan jel, etiivde 120 °C’de 48 saatte
atmosferik kosullarda kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra aliimina-silika esaslh
aerojel tozu elde edilmistir. Sekil 3.6’da samot tuglast ve perlit ¢ozeltisinin
yaslandirma sonrasi jel hali, atmosferik kosullar altinda kurutma ve aerojel tozu eldesi
asamalar1; Sekil 3.7°de ise tiim atiklardan elde edilmis farkli kodlara sahip aliimina-
silika esasli kompozit aerojellerin elde edilen jel goriintiileri goriilmektedir. Kompozit
aerojel tozu eldesi i¢in samot tugla harci ve perlit tozlarina uygulanan tiim proses
asamasi samot tuglasiyla birlestirilen zeolit, vollastonit ve diatomite, eloksal atik ile
birlestirilen perlit, zeolit, vollastonit ve diatomite de uygulanmis ve boylece 6 farkli

hammadde ve atiktan aliimina-silika esasl aerojel tozu iiretimi gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.6. Samot tuglasi ve diatomitten elde edilen a. Yaslandirma islemi sonrasi jel
hali, b. Atmosferik kosullarda kurutma islemi ve c. Uretilen aliimina-silika
esaslt aerojel tozlari

(a) Samot tugla+ Perlit 1M (b) Samot tugla+Perlit 3M (c) Samot tugla+Diatomit 1M

(d)Samot tugla+Diatomit 3M  (e) Samot tugla + Zeolit 3M (f) Samot tugla+Vollastonit 3M

Sekil 3.7. Elde edilen ¢ozeltilerin yaslandirma iglemi sirasindaki jel yapilari.
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(g) Samot tugla+Eloksal atik 1M (h) Eloksal atik + Perlit 3 M (1) Eloksal atik + Diatomit 3M

(i) Eloksal atik+Zeolit 3 M (j) Eloksal atik+Vollastonit 3 M

Sekil 3.7. (Devam) Elde edilen ¢6zeltilerin yaslandirma islemi sirasindaki jel yapilari.

Samot tuglas1 ve perlitten iiretilecek olan kompozit aerojel tozu i¢in ilk olarak 100 ml
hacminde 1 M NaOH c¢o6zeltisi hazirlanmis fakat jellesme goriilmemistir. Bu sebeple
molarite degisikligi 6ncesinde 1 M 250 ml denenmis ve yeterli jellesme goriilmiistiir.
N1 kodlu, 20 gr samot tuglasi, 10 gr perlit ile 1 M NaOH 250 ml ¢ozeltisine alinarak
ve HCI ile nétralize edilerek (pH~7) iiretilmistir. Kompozit aerojel iretimi yapildigi
ve Onciiller ayr1 ayr1 250 ml’de ¢ozeltiye alindig1 igin notralizasyon ile birlikte en az
1000 mI’lik beherler gerekmektedir. Bu da siireci zorlastirdig1 icin (etlive sigmama,
malzeme sarfiyatinin fazla olmasi vb.) diger iiretimlerde 100 ml hacimde denenerek

devam edilmistir.
Tiim Deneylerde Kullanilacak parametreler;

- Silika 6nciillerinin degisimi (Perlit, zeolit, diatomit, vollastonit)
- Aliimina onciillerinin degisimi (Eloksal atik, samot tugla harci)
- Baz tiiri (NaOH)

- Asit tiirii (HCI)

- Asit ve baz miktarinin degistirilmesi (1M, 3M)

- Yaslandirma kimyasali (%45 etanol/saf su, %100 etanol)

- Safsuile yikama
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- Atmosferik Sartlarda Kurutma

3.4. Aliimina-Silika Aerojelin Karakterizasyonu

Atik malzeme ve dogal hammaddelerden firetilen aliimina-silika esasli aerojel
tozlarmin yapisal 6zellikleri ¢esitli karakterizasyon yontemleriyle karakterize edilerek
belirlenmistir. SEM (Scanning Electron Microscopy) ve FESEM (Field Emission
Scanning Electron Misroscopy) ile iiretilen tozlarin mikroyap1 ve elementel analizi,
toz tane aralik ve boyutlari, XRD (X-Isin1 Difraktometresi) ile faz tayini, FTIR
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy) analizi ile bilesiklerin tespiti ve kimyasal
baglarin analizi (hangi tiir baglarin bulundugu), BET (Brunauer-Emmett-Teller)
metodu ile yiizey alani, ortalama gbézenek ¢api, gdzenek hacmi ve partikiil boyutu
analizleri yapilmistir. Ayrica iretilen tozlarin termal iletkenlik kaysayilarinin
belirlenebilmesi i¢in termal iletkenlik analizi ve hacmi belli bir kap yardimiyla

yogunluk hesaplamalari da gerceklestirilmistir.

3.4.1. SEM analizi

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, analiz edilecek numune yiizeyine
demet halinde gonderilen elektronlarin numune boyunca taranmasi ve numuneden
sacilan elektronlarin algilayicilarda toplanarak bir katot isini tiipliniin ekranina
verilerin gonderilmesiyle elde edilmektedir [139]. Sekil 3.8°de SEM’in ¢alisma

prensibi verilmistir.

Elektron demeti ~—— Elektron tabancasi

Gerisagilim elektron
dedektorua — N\

P
Ikincil elektron dedektori
Numune platformu —s Numune

Sekil 3.8. SEM'in ¢alisma prensibi [139].

Topografik bir inceleme metodu olup numunelerin mikroyap1 6zelliklerini belirlemek

icin yapilmaktadir [14]. Bu calismada aliimina ve silika baslangi¢ tozlarmin ve
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sentezlenen allimina-silika esasl aerojellerin mikro yapisal 6zelliklerini ve elementel
analizini belirlemek i¢cin SEM analizi yapilmigtir. Ayrica tozlardaki elemental
ylizdelerini inceleyebilmek i¢in EDS analizi yapilmistir. Sekil 3.9’da goriilen Jeol
6060 LV model taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Elde edilen
veriler Bolim 4.2°de sentezlenen aliimina-silika esasli aerojellere yapilan analizler

kisminda verilmistir.

Sekil 3.9. SEM cihazi.

Biiyiitme, ¢dzme giicii ve derinligi SEM cihazinin avantajlar1 arasindayken, vakum,
iletken numune, bakim masraflarinin yiiksek ve pahali bir cihaz olmasi SEM’in

dezavantajlart arasindadir.
SEM cihazinin kullanim alanlar1 su sekilde siralanabilir:

Adli Tip: Metal veya tahta pargalari, boya ve miirekkep gibi maddelerin
karsilastirilmasinin  yaninda sag, deri pargalari, iplik gibi maddeler de adli

laboratuvarlarda delil incelemeleri i¢in kullanilmaktadir.

Metaller: Giivenlik sebebiyle giiglii metal kullaniminin 6nemli oldugu ugak, otomobil,
tren, gemi gibi araglarinda yapiminda kullanilan metallerin dayanikliliginin

belirlenmesinde kullanilmaktadir.

Bilimsel Arastirmalar: Biyologlar bitki ve hayvan dokularini (botanik, hiicre biyolojisi
alanlarinda) incelemede, kKimyagerler ve miihendisler ise maddelerin icerik analizlerini
belirlemede, malzeme arastirmalarinda, mikroskobik kristalleri ve plastik, metal,
seramik gibi yapilar1, piiriizlii ylizeyleri incelemede SEM’den yararlanabilmektediler.
Ayrica, tip (anatomi, biyokimya, fizyoloji, mikrobiyoloji, patoloji, toksikoloji gibi), ti¢

boyutlu cisim incelemesi ve ylizey topografyasi, malzeme hasarlarinin incelemesi, dis
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hekimligi, arkeoloji, tekstil, mikroelektronikte yonga (chip) iiretimi, sanayide hata

analizleri gibi birgok alanda da SEM’den yararlanilmaktadir [140].

SEM iginde incelenen numuneler iletken olanlar ve olmayanlar seklinde iki kisma

ayrilmaktadir ve numune hazirlama esnasinda dikkat edilecek faktorler su sekildedir:

1. Numunenin boyutlari: max. 7,5 cm en, max. 7,5 cm boy, max. 1,5 cm yiikseklik
olmalidir. Gerekli olmasi halinde numunenin konulacagi yere uymasi igin

kiictltiilmelidir.

2. Madde SEM icindeki yiiksek vakuma karsi koyabilmeli, sekil degisikligine
ugramamali ve fazla gaz ¢ikisi olmamalidir. Soguk stage bu durumda yardimci
olabilir.

3. Yiik birikimi ve kirlenme gibi etkilere sebep olmamasi i¢in numune tozsuz, temiz,

lekesiz ve yagsiz olmalidir.
4. Numunenin altinla kaplanmasi goriintiiniin daha iyi olmasini saglayabilmektedir.

5. Hazirlama iglemleri esnasinda yapmin zarar gérmesi durumda bazi ylizeysel
ayrintilar meydana gelebilmekte olup bunlar resimleri kaydetme asamasinda

anlasilmaya calisilmalhidir.

6. Cikan sonug neticesinde hazirlama isleminin hatali oldugu diistiniilityorsa kontrol

numunesi kullanilmalidir.

7. Numunenin yiizeyi Ve numune tutucusu arasinda iyi bir elektrik temasi olmalidir.
Ornegin numuneye giimiis iletken boyalar siiriilebilir veya gerektigi durumda numune

yeteri kadar kaplanabilir.

8. Numune tutucusu olabildigince az backscattered ve secondary elektronlara yol
agmalidir. Genelde aliiminyum tutucular kullanilsa da X-1is51m1  mikroanaliz

uygulamalarinda karbon tutucular da kullanilabilmektedir.

9. Kiigiik parcaciklarin en az background sinyal vermesi i¢in mass foil'e iyi monte

edilmelidir. Ornegin aliiminyum halkast {izerinde uzanan naylon film gibi.

10. Numune, numune tutucusuna elektron 1sinina maruz birakildiginda hareket

etmeyecek sekilde ilistirilmeli.

SEM'de analiz yapilacak numunenin eni ve boyu maksimum 7,5 cm, yiiksekligi ise

maksimum 1,5 cm olmalidir [140].
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3.4.2. FESEM analizi

Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobunda, X-1s1n1 (alan emisyon) kaynagindan
koparilan negatif yiike sahip elektronlar vakum altindaki bir kolonda toplayict
merceklerin yardimi ile numunenin fizerine disiiriilerek yilizeyindeki atomlarla
elektron demetinin etkilesimi neticesinde meydana gelen parcaciklar ve x-isinlari
detekte edilerek, incelenmekte olan numunenin topografyasi ve kimyasal bilesimi ile
ilgili bilgi edinilebilmektedir. Taramali elektron mikroskobuna (SEM) kiyasla daha
yiiksek biiyiitme ve ¢oziiniirliikte nano boyuttaki numunelerin mikroyapisal 6zellikleri
analiz edilebilmekte ve EDS ile birlikte degerlendirildiginde daha detayli alan
tarayabilmeyi saglamaktadir. FESEM'in X-Isin1 dedektorii, analizorii ve yazilim
araylizli ile iletken kaplamaya gerek olmadan X-Isin1 Spektroskopisi kullanarak belirli
bir noktada veya haritada kantitatif element analizi gerceklestirilebilmektedir [141].
Elde edilen aliimina-silika aerojel tozlarinin mikroyap1 ozelliklerini daha yiiksek
biiylitmelere ¢ikilarak inceleyebilmek i¢in Sekil 3.10°da goriilen Quanta 450 FEG
Marka FESEM cihazi kullanilmistir.

i )
Iy
IlI||l|| "“

Sekil 3.10. FESEM Cihazi.

FESEM, malzemelerdeki kaplama genisliginin tespit edilmesi, biinye biitiinliigliniin
Olciimii ve nano boyutta olan malzemelerin analizleri gibi bircok alanda (Kap1
genislikleri, kapi1 oksitleri, film kalinliklar1 ve yap1 detaylari i¢in yari iletken cihaz kesit
analizleri, gelismis kaplama kalmligi ve yapi biitiinliigiiniin belirlenmesi, kiigiik
kirlenme 6zelligi geometrisi ve element bilesimi 6l¢iimii gibi) kullanilmaktadir [142].
Bu tez kapsaminda iiretilen tozlarin yapist 200.000X biiyiitmeye kadar g¢ikilarak

incelenmis ve nano boyutlu tozlarin yapisindaki elementleri belirlemek icin EDS
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analizi yapilmistir. Analiz sonucu alinan goriintiiler ve EDS analizleri boliim 4.2.1°de

SEM ve FESEM (mikroyap1) analizi kisminda verilmistir.

3.4.3. XRD (faz) analizi

X-Isin1 difraktometresi (XRD) her kristal fazin kendisine 6zgii atomik dizilimine bagh
olarak X-iginlarmin belli bir diizen igerisinde kirilmasi sonucunda yansiyan isinlarin
cihazdaki veri tabaninda bulunan verilerle karsilastirilmasi esasina dayanmakta ve toz
veya sivilar gibi biitiin materyalleri analiz etmede kullanilan tahribatsiz bir yontemdir.
Bu kirmimlar, parmak izi gibi ait oldugu kristali tanimlamakta; dolayistyla bu teknik
ile ¢esitli malzemelerdeki kristal yapilarin tespiti ve kristal fazlarin kantitatif analizleri
yapilmaktadir [143]. Malzemelerin karakterizasyonunda ve kalite 6lgtimlerinde ¢ok
tercih edilen bir teknik olup kristal yapili malzemelerin {i¢ boyutlu atomik yapilari elde
edilebilmektedir. XRD analizi Bragg denklemi (nA = 2dsin®) ile agiklanmakta olup,
bu denklemde n bir tam sayidir, A kristal numuneye ¢arpan X-1sinlarinin karakteristik
dalga boyu, d atom siralar1 arasindaki diizlemsel aralik ve 6 X-igmlarinin yiizey
acisidir. Bu denklem saglandiginda, periyodik bir yapimin diizlemindeki atomlar
tarafindan sacilan X-1sinlar1 aym1 fazdadir ve kirmmim, 6 agisiyla tanimlanan yonde
meydana gelir. Kirmim sonucu sagilan 1sinlar, gosterilen difraksiyon agis1 yoniinde
gerceklesmektedir [144]. Sekil 3.11°de X-Isini difraktometresinin uygulama prensibi
sematik olarak verilmistir.

Bragg Kanunu
o

2
g pJ

a7 {6

03 ld

nA = 2d-sinB
Sekil 3.11. XRD prensibi [144].

Baslangic hammaddelerinden olan samot tuglasi, aliminyum eloksal atik, perlit,
vollastonit, zeolit, diatomit ve bu Onciillerden sentezlenen numunelerin kristal yapisini
(faz yapisi) incelemek i¢in Sekil 3.12°deki RIGAKU D/MAX/2200/PC marka XRD
cihaz1 kullanilmistir. Analizler sirasinda CuKa (A=1,54056 nm) radyasyonu

kullanilarak tarama agis1 260, 5 ile 80° arasinda ve tarama hizi ise 2°/dk olup; X-1sinlar1
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difraksiyon paternleri {izerinde yapilan hesaplamalar ile tespit edilen diizlemler arasi
mesafe verileri ASTM Kartlari ile kiyaslanarak fazlar belirlenmistir. Uretilen aliimina-
silika aerojel tozlarinin bu analiz sonucunda kristal yapilar1 belirlenmistir. Elde edilen

XRD sonuglar1 Boliim 4.2°de verilmistir.

Sekil 3.12. XRD analizinde kullanilan cihaz.

3.4.4. FTIR analizi

Numunelerin kimyasal bilesimlerinin (organik ve inorganik) belirlenmesi igin
kullanilan Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) kisa siire i¢inde numune
miktarinin az oldugu durumlarda dahi sonuglar, genis spektrumlar vermesi ve
kalibrasyonunun yapilabilmesi gibi sebeplerden dolayr hem giivenilir hem de ucuz bir
tekniktir. Bu teknikte, her maddenin kendine has olan IR spektrumu, malzeme
igerisinde bulunan ve maddenin yap: tas1 olan atomlarin arasindaki baglarin titresim
yapmasiyla agiga ¢ikan frekanslara karsilik gelen absorpsiyon pikleridir [93, 145].
Olusan spektrumlarin her madde i¢in 6zgiin olmasi kaidesini bozan tek sey optik
izomerlerdir. 2000 cm™®’den sonrasindaki kisim organik maddelerin spektrumlarinda
daha detayli olup bu kisma parmak izi alan1 (bolgesi) denir ve daha genis capta
incelenerek malzemede mevcut olan baglar hakkinda detayli bilgiye sahip
olunabilmektedir. Analiz esnasinda olusan frekanslar her molekiil bagi i¢in farkl
olmaktadir [145, 146].
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FTIR cihazinin ¢alisma yontemi; bir 151n kaynagindan iletilen isinlar, beamsplitter
denilen bir 151n ayiricisindan gecerek sistemdeki hareketli ve sabit aynalara
gonderilmektedir. Isinlar gonderildikleri aynalardan geri ayiriciya gelmekte ve
numunenin oldugu yere yonlendirilmektedir. Bu siire¢te heterokromatik 1sinlar,
monokromatik yani tek dalga boyuna sahip bir duruma gelmektedirler. Ismnin
numuneyle temas etmesinden sonra etrafindaki algilayicilarla algilanmaktadir. Bu
islemden sonra bilgisayarda 6lgiim yapilabilecek duruma getirilmektedir (Sekil 3.13)
[147].

Cesitli hammadde ve atik kaynaklarindan sentezlenen aliimina-silika esash
aerojellerin yapilarindaki farkli baglara ait titresim frekanslarinin GSlgiilerek
fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi sahibi olabilmek icin FTIR analizi
gerceklestirilmistir. Uretilen tiim aliimina-silika esasli aerojel tozlarina ve kullanilan
baslangi¢ dogal hammadde ve atik malzemelerine Perkin Elmer Spectrum Two FTIR
cihaz1 kullanilarak 4000-450 cm™ dalga boyu arahiginda FTIR analizi yapilmis ve
Boliim 4.2.2°de verilmistir [146].

Nz, IR Kaynagi Ayna
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x=—~3T O

]

—owx

Numune

=]
U
|
=]
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Numune bdlmesi \

Sekil 3.13. FTIR c¢alisma prensibi [148].

FTIR tekniginin genis spektrumlar vermesi ve diisiik sayilardaki numunelerle dahi
analizin yapilabilmesi genis uygulama alanlar1 bulabilmesini saglamaktadir. Sivi,
cozelti veya kati maddelerin yapilarindaki molekiiler baglarin varligi, baglanma

sekilleri ve fonksiyonel gruplar ile ilgili bilgiler verebilmektedir. Cihazin
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kalibrasyonunun yapilmasiyla yapilacak analizlerin giivenirligi, dogrulugu ve kalite
stirdiirebilirligini saglanabilmektedir [149]. Sekil 3.14’te FTIR analizinin yapildig:

cihaz goriilmektedir.

Sekil 3.14. FTIR analizi yapilan cihaz.

3.4.5. BET analizi

Gozenekli yapiya sahip aliimina-silika aerojel tozlarinin yiizey alanlari, gézenek
hacimleri, boyutlari ve dagilimlarini olgebilmek igin tek noktali BET analizi
yapilmistir. BET yontemi, analizi yapilacak numune yiizeyinin tek bir molekiiler yap1
ile kaplanmasina yonelik mevcut gaz miktarinin tespit edilmesine dayanmaktadir.
Analiz islemi i¢in aerojel tozlar1 degas iinitesine yerlestirilerek 300°C’ye kadar 1sitma
yapilarak saflagtirilir ve sudan aritilir. Sonrasinda numunelerin sivi N2 gazi (77 K
sicaklikta) yardimiyla analizleri yapilmaktadir [150]. Yapilan deneyler dogrultusunda
toz numunelerinin adsorpladig1 azot miktarini gosteren “adsorpsiyon izotermi” tespit
edilmektedir. Analiz sonuglarinda aliimina-silika aerojel tozlarmimn yiizey alanlari,
spesifik gozenek ve partikiil boyutlari, hacimleri ve adsorpsiyon egrileri
gozlemlenmistir. Sekil 3.15’deki Micromeritics TriStar I BET cihazi kullanilarak tek
noktali BET analizi yapilmistir. Gozenek ¢ap1 2 nm’den kiigiik ise mikrogozenekli, 2
ila 50 nm araliginda mezogdzenekli, 50 nm’den biiyiik ise makrog6zenekli bir yapida
oldugu soylenmektedir. Toz numunelerinin boyutlar1 ve sekilleri tozlarin {iretim
parametrelerine bagli olarak degisiklik gosterebilmektedir. Adsorplama siddetinin ¢ok
fazla olmasi, gozenekli malzemelerin en Onemli Ozelliklerinden biri kabul
edilmektedir [151]. BET izoterm denklemi denklem 3.1°de goriildiigii gibi olup, po

adsorplananin deney sicakligindaki doygun buhar basincini, p adsorpsiyonun
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olgiildiigii esnadaki buhar basincini, nm ise tek tabaka kapasitesini gostermektedir.
Denklem 3.1°deki C degeri ise, denklem 3.2’deki bagintiya gore adsorpsiyon 1sisinin,
yogunlagsma 1sisin1 asan miktarmin Olglisii olan bir sabittir. (E1-EL) ise net

adsorpsiyon 1s1sidir.

P 1  €-D p

= + (3.1)
Ng (Po - P) nmC nmC Po
C=e rT (32)

Sekil 3.15. BET cihazi.

3.4.6. Termal iletkenlik analizi

Malzemelerin termofiziksel oOzelliklerinden en onemlilerinden biri olan termal
iletkenlik, malzemenin sahip oldugu 1s1 iletme performansmin tespit edilmesidir.
Termal iletkenlik degerlerinin tespiti durumu, malzemelerin kullanilacaklar1 alanda
optimum performans: gosterebilmeleri agisindan oldukga 6nemli olup; termal
iletkenlik  analiziyle malzemeler i¢in  termal iletkenlik  katsayilarilar
bulunabilmektedir [147]. Termal iletkenligi 6lgme yontemleri, kararlt durum yontemi
ve kararsiz durum yontemi olarak iki kategoriye ayrilabilir. Kararsiz yontem, lazer flas
yontemini, gegici sicak tel/serit yontemini, gegici diizlem kaynagi (TPS) yontemini vb.

icerir. Bu yoOntemler Fourier difiizyon yasasina dayanir ve enerji denklemi, 1s1
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iletiminin kararsiz bir diferansiyel denklemidir. TPS yonteminin genis test araligi
(0,005 500 W/m-K) ve farkli formlardaki (kat1, toz, sivi veya gézenekli malzemeler
gibi) ve sekillerdeki (bulk, levha, ince film vb.) numunelere yiiksek hassasiyette 6l¢tim

imkani saglayabilmesi gibi bir¢ok benzersiz avantaji vardir [152].

Aerojeller ve kdpiik malzemeleri Uistiin yalitim performansina sahiptir ve bu nedenle
1s1 yalittimi alaninda yaygin uygulama potansiyele sahiptir. Bu malzemeler yliksek
gozeneklilige ve nano veya mikro gozenekli (<2nm) yapiya sahiptir. Bir¢ok
arastirmaci, aerojellerin yiiksek sicakliktaki termal iletkenligini ve yayilimimi 6lgmek
icin uygun ve dogru bir yontem olan, sicak disk (HD) olarak da adlandirilan gegici
diizlem kaynagi (TPS) teknigini benimsemistir [152, 153]. TPS teknigi, Gustafsson
tarafindan tek bir gecici test yoluyla termal iletkenligi ve termal yayilimi ayn1 anda
6lgmek i¢in Onerilmistir. TPS teknigi bir sensorii hem 1s1 kaynagi hem de sicaklik
sensoOrii olarak kullanir ve Sekil 3.16’da Hot disk cihazinin boliimleri, sensor kisminin
yapisi goriilmektedir. Sensor, nikelden yapilmig ve kapton veya mika yalitim tabakasi
ile kaplanmis ¢ift sarmal yapidan olusur. Sensor iki numune arasina yerlestirilerek

sandvi¢ bir yap1 olusturulur [152].

Sample and sensor

arrangement

Sekil 3.16. TPS yonteminin genel semasi, 6rnek ve sensor diizenlemesi [152].

Sicak diskin nasil davrandiginin teorisini aciklamak i¢in, 1s1 iletim denklemi, sicak
diskin sonsuz biiyiikk bir numunede bulunan belirli sayida esmerkezli halka 1s1
kaynaklarindan olustugu varsayilarak ¢oziiliir. Sicak disk elektrikle 1sitilirsa, zamanin

bir fonksiyonu olarak direncindeki artis su sekilde (denklem 3.3) verilmektedir [153]:

80



R() = Ry[1 + Q(AT; + AT (7))] (3.3)

burada Ro diskin isitilmadan (t=0) hemen Onceki direnci, Q oOzdirencin sicaklik
katsayis1 (TCR), ATi ince yalitim katmanlar1 tizerinde neredeyse anlik olarak gelisen
sabit sicaklik farkidir. Sicak disk sensér malzemesinin (nikel) iki tarafini kaplayan ve
sicak diski kullanigh bir sensor haline getiren ATave(t), yaliim katmaninin diger
tarafindaki numune ylizeyinin sicaklik artigidir ve sicak disk sensoriine bakacak

sekilde denklem 3.4’ten, sensor tarafindan kaydedilen sicaklik artis1 elde edilir:
ATgpe () + AT; = [{R(t)/RO} - 1]/-0- (3.4)

Burada DTi, sensor ile numune yiizeyi arasindaki "termal temasin" bir 6l¢iistidiir ve
DTi = 0 mikemmel "termal temasi" temsil eder; Zamana bagl sicaklik artisi teoride

su sekilde (denklem 3.5) verilmektedir:
AT 40 (x) = [Py/(m3/2ak)|D(7) (3.5)

burada Po sensorden gelen toplam giig ¢ikisidir, a diskin genel yarigapidir, k test edilen

numunenin termal iletkenligidir ve D(t) boyutsuz zamana bagl bir fonksiyondur.

Analizler Sekil 3.17°de verilen Hot Disk marka termal iletkenlik 6l¢iim cihaz1 ve

cihaza bagli probun toz numune arasina yerlestirilmesiyle gerceklestirilmistir.

Sekil 3.17. a. Termal iletkenlik Ol¢iim cihazi, b. Sicak disk sensorii (probu) ile
numunelerin yerlesimi.
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3.4.7. Yogunluk analizi

Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarmm yogunluklart hacmi d=m/v
(d=yogunluk, m=kiitle, v=hacim) formiilii ile belirlenmis bir kap kullanilarak yaklagik
olarak hesaplanmistir. Calisma da hammadde olarak kullanilan samot tugla harci,
eloksal atik, perlit, diatomit, zeolit ve vollastonit tozlarindan sol-jel teknigi ile
atmosferik kosullarda aerojellerin etiivde kurutulmasiyla aliimina-silika esasli aerojel
tozlart retilmistir.  Aerojellerin  yogunluklarinin  diisik olmasi en Onemli
Ozelliklerinden biri olup; sentezlenen tozlarn yogunlugu diisik olmasi iiretim
verimliligini belirleyen 6nemli bir parametre olacaktir. Tozlarin yogunluk dl¢timii i¢in
0,09817 cm?® hacminde bir 6l¢iim kabi kullanilmistir. Yogunluklari belirlenecek tozlar,
darasi alinmig kaba yerlestirilerek hassas terazide ayri ayri tartilmistir. Tartim
sonucunda elde edilen degerlere gore genel yogunluk formiiliinden her toz i¢in goriiniir

yogunluk degerleri hesaplanmustir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE iRDELEME

Yapilan ¢alismada sol-jel teknigiyle aliimina 6nciil hammaddesi olarak samot tugla
harci ve aliiminyum eloksal atik, silika 6nciil hammaddesi olarak ise perlit, diatomit,
zeolit ve vollastonit kullanilarak aliimina-silika esasli aerojel tozlar1 sentezlenmistir.
Uretimde kullanilan hammaddelerin ve iiretilen aeojel tozlarmmin kimyasal bag
yapilarini tespit etmek i¢in FTIR analizi, yapilarinda mevcut olan fazlarin belirlenmesi
icin XRD analizi, yiizey morfolojisi ve mikroyapilarini incelemek i¢in SEM-FESEM
ve elemental analizleri i¢in EDS, yiizey alan1 ve gozenek boyutlarinin belirlenmesi
icin BET analizi yapilmis ve aerojel tozlarinin termal iletkenlikleri ve yogunluklari

Olciilmiistiir.

4.1. Baslangic Hammaddelerine Yapilan Analizler

Baslangig¢ hammaddelerinden olan samot tugla harci, aliiminyum eloksal atik, perlit,
zeolit, diatomit ve vollastonite SEM, FTIR, XRD, yogunluk ve termal iletkenlik
analizleri yapilarak sirasiyla mikroyapilari, bag yapilari, fazlari, yogunluklari ve
termal iletkenlik katsayis1 ayrintili sekilde incelenmis, elde edilen son iiriinlerle

karsilastirilmistir.

4.1.1. Mikroyap1 (SEM) analizi

Mikroyap1 analizi sonuglarinda, hem aliimina ve silika kaynaklari olarak tercih edilen
dogal hammadde ve atiklarin hem de sol-jel siirecinin sonunda elde edilen aliimina-
silika esasli aerojel tozlarinin karakterizasyonlari yapilmis ve mevcut ¢aligmada
incelemeli sekilde verilmistir. Sekil 4.1°de aliimina-silika esasli aerojel tozlari
iretebilmek tizere kullanilan atik malzeme ve dogal hammadde kaynaklarinin 1000X
biiylitmelerdeki SEM goriintiileri ve yine ayni biiylitmede incelenen genel EDS

analizleri sunulmustur.



Element ag. %
) 40,816
Na 1,041
Al 28,567
Si 29,576

Element | ag. %
0 45,88
Na 0,266
Mg 0,335
Al 0,946

Si 52,57

Element | ag. %
0 42,660
Na 0,336
Mg 0,968
Al 8,302

Si 40,784

K 2,404
Ca 3,162
Fe 1,355

Sekil 4.1. Aliimina-silika aerojel tozu tiretimi i¢in kullanilan kaynaklara ait a. Samot
tugla harci b. Diatomit c. Zeolit d. Perlit e. Vollastonit f. Aliiminyum eloksal
at1g1 SEM mikroyapi1 goriintiileri (1000X) ve EDS analizleri
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Element | ag. %
0 41,334
Na 2,282
Al 8,231
Si 42,483
K 4,058
Fe 1,613

Element | ag. %
O 37,24
Mg 0,28
Al 0,65
Si 27,95
Ca 33,88

15KW 1, aEo 1BEEm

Element | ag. %
@] 47,827
Na 1,990
Mg 0,165
Al 50,018

Sekil 4.1. (Devami) Aliimina-silika aerojel tozu iiretimi i¢in kullanilan kaynaklara ait
a. Samot tugla harci b. Diatomit c. Zeolit d. Perlit e. Vollastonit f.

Aliiminyum eloksal atigt SEM mikroyap1 goriintiileri (1000X) ve EDS
analizleri
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Yapilan analizlerden de goriilecegi lizere kullanilan kaynaklar farkli oranlarda aliimina
ve silika igerigine ve safsizliklara sahip olup; mikroyapr goriintileri farklilik
gostermektedir. Samot tuglasi tozunun iri ve kiiresel tanelerden olustugu, genis toz
boyut araliginda oldugu ve hemen hemen yakin aliimina ve silika igerigine sahip
oldugu goriilmiistiir. Diatomit tozunun ise ¢ubuksu ve plaka seklinde karma bir tane
yapisina sahip oldugu goriilmiis olup; yiiksek oranda silika ihtiva etmektedir. Zeolit
tozunun iri ve aglomere olmus tanelerden olustugu, genis toz boyutu araliginda oldugu
ve yiiksek oranda silika ihtiva ettigi goriilmistiir. Perlitin genis toz boyut aralifinda
koseli ve yapraksi tane yapisina sahip; icerisindeki safsizliklarin yanisira yiiksek
oranda silika ihtiva ettigi goriilmektedir. Vollastonitin keskin kdseli ve ¢ubuksu
formda tane yapisina sahip oldugu ve daha az aliimina ihtiva ettigi goriilmiistiir.
Eloksal atigin ise kiiremsi toz yapist ve igerisindeki safsizliklarin yani sira yiiksek
allimina igerigi dikkat ¢ekmektedir. Kullanilan tiim hammadde ve atiklarin ayrica XRF

analiz sonuglar1 Tablo 3.1°de detayli olarak paylasilmistir.

4.1.2. FTIR analizi

Baslangic hammaddeleri olarak kullanilan samot tugla harci, eloksal atik, zeolit,
vollastonit, perlit ve diatomit biinyelerindeki bag yapilari ve fonksiyonel gruplari tespit
etmek i¢in FTIR analizi yapilarak baglarin titresimleri 6l¢iilmustiir. Analiz 450-4000
cm™ dalga boylar1 araliginda gerceklesmis ve parmak izi seklinde isimlendirilen kisim
dikkate alinmistir. Analiz, farkli basing miktarlarin uygulanmasiyla ve spektroskopik
potasyum bromiir kullanim1 ile numunenin yilizeyinde saydam bir tabaka olusturulmus
ve titresim dalgalari elde edilmistir. FTIR analizinde elde edilen piklerin siddetlerinin
artmastyla bag kuvvetleri de artmaktadir. Kullanilan dogal hammadde ve atik
onciillerine yapilan FTIR analizi boliim 4.2°deki sentezlenen aliimina-silika esash
aerojel tozlarma yapilan analizler kisminda karsilastirmali olarak verilmis ve
detaylandirilmistir. Aliimina onciilii olarak kullanilan hammadde kaynaklarindan olan
samot tuglasinda 3696 cm™ ve 1628 cm™*de -OH baglari, 1031 cm™’de Si-O-Al, 534
cm™°de Si-0, 910, 800 ve 687 cm™’de Al-O baglarinin olustugu, bir aliimina atig1 olan
eloksal atikta ise 3382 cm™ ve 1655 cm™*’de —OH, 1091 cm™*’de AI-O-H ve 490 cm’
1*de AI-O baglar olustugu goriilmiis ve boliim 4.2°de yer alan FTIR grafiklerinde
sentezlenen aerojel tozlar ile birlikte toplu olarak sunulmustur. Ayni sekilde toplu
grafiklerde yer alan silika kaynaklarindan olan perlitte 3443 ve 1628 cm™’de -OH,
1027 cm™’de Si-O-Si ve 782 cm™’de Al-O baglar1 olustugu, diatomitte 1079 ve 801
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cm?de Si-O-Si baglarinin olustugu, zeolitte 3445 cm™ ve 1645 cm™’de —OH, 1031
cm™de Si-O-Si, 798 cm™de Si-O ve 602 cm™*de Al-O, vollastonitte ise 1462 cm™°de
C-0, 1018 ve 896 cm™’de Si-O-Si ve 645 ve 565 cm™’de Si-O baglarmin olustugu

tespit edilmistir.

4.1.3. XRD analizi

X-1g1m1 kirinimi yontemi, malzemenin iginde bulunan kristal yapiya bagl degismekte
olan atom diizlemlerine gonderilen X-1sinin kirilmasi ile elde edilen karakteristik
isinimlarin algilanmasi seklinde tanimlanabilir. XRD analizi yapilirken cihazda, dalga
boyu A=1,54056 nm olan CuKa kullanilmigtir. Tarama hiz1 2°/dk ve tarama agis1 260,
10 ile 80° arasinda belirlenmistir. Aliimina kaynagi olarak samot tugla harci ve eloksal
atik, silika kaynagi olarak ise perlit, diatomit, zeolit ve vollastonit kullanilarak elde
edilen numunelerin faz yapilarin1 incelemek i¢in XRD analizi uygulanmistir.
Kullanilan dogal hammadde ve atik onciillerine yapilan XRD analizi bolim 4.2°deki
sentezlenen aliimina-silika esasli aerojel tozlarina yapilan analizler kisminda
karsilastirmali olarak verilmis ve detayli olarak incelenmistir. XRD analizi ile
alimina-silika esasli aerojelleri {iretmek i¢in kullanilan baslangi¢ 6nciillerinden olan
samot tuglasinda kaolinit, miillit, kuvars ve korundum fazlari, eloksal atikta ise SiO>
piklerinin yanisira aliiminyum oksit hidroksit pikleri de tespit edilmistir. Silika
onciilleri olarak kullanilan perlit ve diatomit yapisinda SiO: pikleri goriiliirken;
zeolitin yapisinda klinoptilolit fazinin, vollastonitte ise vollastonit fazinin varlhig

gorilmiistiir.

4.1.4. Termal iletkenlik 6l¢iim analizi

Kompozit aerojel sentezinde kullanilan dogal hammadde ve atik baslangi¢c onciillerine
termal iletkenlik 6l¢iimii yapilabilmesi icin Hot Disk cihazi kullanilmigtir. Aliiminyum
eloksal atigin ¢ozeltiye alinmadan once termal iletkenlik katsayisinin 0,8 W/mK,
samot tuglasinin 0,1874 W/mK perlitin 0,0444 W/mK, zeolitin 0,1188 W/mK,
vollastonitin 0,1054 W/mK ve diatomitin 0,0687 W/mK oldugu tespit edilmistir.
Uretilen aliimina-silika esasl aerojel tozlarinda bu katsayilara gore kayda deger bir

gerileme goriilmiis olup boliim 4.2.6°da verilmistir.
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4.2, Sentezlenen Aliimina-Silika Esash Aerojel Tozlarina Yapilan Analizler

Mevcut tez ¢alismasinda, dogal silika hammadde kaynaklar1 olarak perlit, diatomit,
vollastonit ve zeolit; atik ve dogal aliimina kaynag1 olarak aliiminyum eloksal atik ve
samot tugla harci kullanilarak sol-jel yontemiyle farkli karakteristikte 6zellikleri olan
allimina-silika esasli aerojel tozlar1 sentezlenmistir. Aliimina-silika esasl aerojellerin
iiretim asamalarindan biri olan kurutma islemi atmosferik sartlarda yapilmistir.
Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin mikroyapi analizleri SEM, FESEM,
EDS haritasi ile, faz analizleri XRD yardimiyla, gézenek capi, boyutu, hacmi, partikiil
boyutu ve ylizey alani analizleri BET kullanimiyla, kimyasal bag yapilar1 FTIR ile
gerceklestirilmis olup; elde edilen tiim sonuglar degerlendirilerek sentezlenen

allimina-silika esasl aerojel tozlarmin 6zellikleri tespit edilmistir.

Aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin iiretim asamasindaki farkli parametreler ile
kullanilan numune kodlar1 Tablo 4.1°de goriilmektedir. Tabloda goriildiigl tlizere
yapilan bazi denemelerdeki parametrelerin (molarite ve hacim) ¢6zeltinin reaksiyon
hizi konusunda yetersiz olmasi ve molekiillerin yeterince hizlandirilmamis ve
yaklagtirilmamis olmasi sebebiyle ¢ozeltide jel olusumu gézlenmemis dolayisiyla toz
elde edilememis ve sonu¢ olumsuz olarak nitelendirilmis olarak tabloda

goriilmektedir.

Samot tuglasi aliimina Onciilii olarak kullanilmig ve beraberinde silika dnciilii olarak
secilen perlit, zeolit, diatomit ve vollastonit ile 2:1 oraninda samot tuglasi:silika
kaynagi olacak sekilde ayri ayr1 sol ¢ozeltileri hazirlanarak birlestirilmis ve notralize

edilmistir.

Eloksal atigin aliimina onciilii olarak kullanildigi numunelerde ise eloksal atik:silika
kaynaklar1 allimina oraninin samot tuglasina gore cok daha yiliksek (%50) olmasi

sebebiyle 1:1 kiitle oraninda ¢6zeltiye alinarak birlestirilmis ve nétralize edilmistir.
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Tablo 4.1. Aliimina-silika esasli aerojel tozu tiretiminde kullanilan numune kodlar1 ve
iiretim parametreleri.

Baz Asit
Numune  Aliimina Silika Katalizorii  Katalizéri ~ Yaslandirma Sonu
Kodlar1  Kaynagi Kaynagi (Molarite (Molarite Siiresi ¢
ve Hacmi)  ve Hacmi)
NaOH 1 M HCI1 M Olumsuz
Samot . 100 ml 100 ml
N1 tuglast Perlit  NaOH1IM  HCI1M 2 hafta
250 ml 250 ml
Samot . NaOH 3 M HCI3 M 2 hafta
N2 tuglast Perlit 100 ml 100 ml
NaOH 1 M HCI1 M Olumsuz
Samot . . 100 ml 100 ml
N3 wglass  DROME T \GOHIM HCILM 2 hafta
250 ml 250 ml
Samot . . NaOH 3 M HCI3 M 2 hafta
N4 wglast DA™t 60 mi 100 ml
NaOH 1 M HCI1 M Olumsuz
100 ml 100 ml
Samot : NaOH1M HCI1M
N5 fuglast Zeolit 50 0 ml 2 hafta olumsuz
NaOH 3 M HCI3 M
100 ml 100 ml
NaOH 1 M HCI1 M Olumsuz
N6 tSu?{I;:;tl Vollastonit 100 mi 100 mi 2 hafta
& NaOH3M  HCI3M
100 mi 100 ml
Samot NaOH 1 M HCI1M
N7 tuglast Eloksal atik 250 ml 250 ml 2 hafta
Eloksal . NaOH 3 M HCI3 M
N8 atik Perlit 100 ml 100 mi 2 hafta
Eloksal . . NaOH 3 M HCI3 M
N9 atik Diatomit 100 ml 100 ml 2 hafta
Eloksal . NaOH 3 M HCI3 M
N10 atik Zeolit 100 ml 100 ml 2 hafta
Eloksal . NaOH 3 M HCI3 M
N11 atik Vollastonit 100 ml 100 ml 2 hafta

Samot tuglas1 ve perlit hammaddeleri kullanilarak tiretilen 1 M NaOH derisimiyle 100
ml hacminde baz ve asit ¢ozeltileri ile jellesme isleminde basar1 saglanamadigindan
ayni molaritede 250 ml hacminde sol ¢ozeltileri ile tiretime devam edilmis (N1) ve
basarili jel olusumu saglanmistir. Olusan sol ¢ozeltileri (herbiri 250’er ml) aliimina-
silika esasli kompozit aerojel liretmek i¢in notralize edilmis ve bu islemle birlikte en
az 1000 ml’lik beherlerin kullanilmasi hem malzeme sarfiyati hem de atik ¢dzelti
acisindan dezavantaj olarak bulunmus ve sonrasinda deneysel ¢alismalara 3M’lik 100
ml’lik ¢ozelti hacmi ile devam edilmistir. 1 M gibi diisiik derisim ve yiiksek ¢ozelti

hacimle sentezlenen N1 ve N3 kodlu aerojel tozlarinin jelin biinyesine fazla ¢oziicii
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almasi, kurutma esnasinda 1slak jel matrisindeki fazla c¢oziiciiniin uzaklagsmasi
gerekeceginden jel kararsizligina sebep olup daha fazla biiziildiigii ve bir miktar
catlama durumunun oldugu gozlenmistir [3]). Sekil 4.2’deki N1 ve N3 kodlu
numunelerin makro goriintiilerinde de bu ¢atlama ve biiziilme etkisi goriilmektedir. N2
icin 3 M 100 ml kosullarinda da jel olusumu yeterli goriilmiis ve baska parametreler
denenmemistir. Samot tuglasi ve diatomit i¢in de ayn1 parametreler denenmis olup 1
M 100 ml’de jellesme goriilmemesinden dolayr 1 M 250 ml (N3) ve 3 M 100 ml (N4)
parametreleri denenmistir. Samot tuglas1 ve zeolit i¢in 1M 100 ml, 1M 250 ml’de
jellesme goriilemedigi i¢in bundan sonra iiretilecek tiim tozlarda baz/asit molaritesi
3M olarak hazirlanmigtir. N5 kodlu samot tuglasi ve zeolitten hazirlanan denemede 3
M 100 ml parametresinde yeterli jellesme goriilmiistiir. Samot tuglasi ve vollastonit
onciilleri kullanilarak hazirlanan denemede 1M i¢in hig jellesme goriilmemis, 3 M’de
(N6 kodlu) ise az bir miktar toz elde edilebilmistir. Samot tuglasi ve eloksal atikta ise
1 M 100 ml’de jellesme elde edilememis, 1 M 250 ml’de ise (N7) istenen jel elde
edilmis, farkli bir parametre denenmemistir. Dolayisiyla 1M asit-baz derisimlerinde
100 ml hacminde yapilan tiretimlerde jel olusumu goriilmemis olup; 1 M derisimle
tiretim yapilirsa 250 ml hacminde sol ¢ozeltisi hazirlayarak verimli jel olustugu tespit
edilmistir. Aliimina Onciilii olarak kullanilan eloksal atiklarin hepsi 3 M derigiminde
¢ozeltiye alinmis ve notralize edilmistir. Eloksal atikta aliiminanin samot tuglasina (ag.
~%28,5) gore yliksek oranda (ag. ~%50) olmas1 sebebiyle kiitlece 1:1 oraninda eloksal
atik-perlit (N8), eloksal atik-diatomit (N9), eloksal atik-zeolit (N10) ve eloksal atik-
vollastonit dnciilleri denenmis ve aliimina-silika esasli kompozit aerojel tozu iiretimi

gerceklestirilmistir.

Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin makro goriintiileri Sekil 4.2°de

verilmis olup; tozlarin beyaz renkte olduklari gériilmektedir.
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Sekil 4.2. Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin makro goriintiileri.
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Kullanilan farkli dogal hammaddelerin ve atik malzemelerden firetilen aliimina-silika
aerojel tozlarinin analizleri i¢in: Kimyasal bag yapilart FTIR, mikroyapilart SEM-EDS,
FESEM-EDS, yiizey alan1 ve gozenek capi1 degerleri BET, faz yapilar1 XRD
kullanilarak yapilmistir. Ayrica iiretilen tozlarin yogunluklar1 ve termal iletkenlik

katsayilari tespit edilmistir.

4.2.1. Mikroyap1 analizi

Sekil 3.1°de verilen tiretim akis semasi dogrultusunda elde edilen aliimina-silika esasl
acrojel tozlarmin mikroyapisal analizleri yapilmis ve bu calismada veri olarak
sunulmustur. Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarmin nano boyutta oldugu
BET analizi ile belirlenmis olup, SEM-EDS analizlerinin yaninda, FESEM-EDS
analizleri de yapilarak iiretilen tozlarin mikroyapilari, toz boyut ve sekilleri detayli
olarak incelenmistir. Farkli bilesim oranlarina sahip iiretilen aliimina-silika esash
aerojel tozlarmin SEM goriintiileri (100X ve 1000X) Sekil 4.3’te verilmis olup

mikroyapisal analizleri toplu olarak incelenmistir.

N1

Sekil 4.3. Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarina ait 100X ve 1000X
biiyiitmedeki SEM goriintiileri.
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N3

N4

Sekil 4.3. (Devami) Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarma ait 100X ve 1000X
biiyiitmedeki SEM goriintiileri.
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N6

N7

N8

Sekil 4.3. (Devami) Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarma ait 100X ve 1000X
biiyiitmedeki SEM goriintiileri.
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N9

N10

N11

Sekil 4.3. (Devami) Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarma ait 100X ve 1000X
biiylitmedeki SEM goriintiileri.

Samot tuglas1 tozunun baglangigtaki mikro yapisi iri ve kiiresel tanelerden olustugu,
genis toz boyutu araliginda oldugu, perlitin ise genis toz boyut araliginda kdseli ve
yapraks1 tane yapisina sahip oldugu goriilmiistii. Yapilan analizler neticesinde samot
tuglas1 ve perlitten (1 M) sentezlenen N1 kodlu toza ait goriintiilerde, genel olarak
kiigiik tane boyutlu tozlar gozlemlenmis olup; FTIR analizindeki (Sekil 4.7) -OH
baglariyla da dogrulandigi gibi aglomerasyon varligr gézlenmistir. Ayn1 Onciilden
fakat farkli molaritede baz ve asit ¢ozeltisinden (3M asit/baz derisimi) elde edilen N2

kodlu aliimina-silika esasli aerojel tozuna ait goriintiilerde, kiigiik tane boyutlu tozlarin
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yani sira gozlemlenen iri kiiresel taneler, toz yapisinda aglomerasyonun meydana
geldigini gostermektedir. Yapilan ¢aligmalarda [3] molaritenin artmast ile birlikte tane
boyutunda kii¢iilme ve jellesme asamasinda hava kabarciklarinin ¢okmesinden
kaynaklanan diizensiz gozenek yapisinin gozlendigi belirtilmekle beraber mevcut
calismada tane biiyiimesi ¢ok sayida nano boyutlu tozlarin aglomerasyona ugramasina
baglanmaktadir. Bu durumu FTIR analizindeki -OH baglarinin  varhigi

desteklemektedir.

Samot tuglasi ve diatomitten (I M asit/baz derisimi) sentezlenen N3 kodlu toza ait
goriintililerde, biiyiik tane boyutlu tozlar gézlemlenmis olup; karma toz tane yapisina
sahip oldugu gozlenmistir. Ayni Onciilden fakat farkli molaritede baz ve asit
¢ozeltisinden (3M asit/baz derisimi) elde edilen N4 kodlu aliimina-silika esasli aerojel
tozuna ait goriintiilerde, N3’ye gore daha kii¢iik tane boyutlu tozlar gériilmektedir. Bu
durumda dogal hammadde kaynagi olarak kaolenin kullanildig1 bir ¢alismaya [3]
benzer olarak diisiik derisimdeki baz-asit katalizorii ile iiretilen N3 kodlu aerojel
tozunun N4 kodluya gore daha biiyilk pargacik boyutunda oldugu, derisim
yiikseltildiginde (N4 kodlu) ise toz seklinin daha diizgiin, piiriizsiiz ve kompakt hale

geldigi calismalarin sonuglari ile uyumludur.

Zeolit tozunun baslangictaki mikro yapist iri, kiiresel sekilli ve genis toz boyut
araligina sahip tanelerden olusurken; samot tuglasi ve zeolitten (3M asit/baz derisimi)
sentezlenen N5 kodlu aerojel tozunun daha kiigiik tane boyutlu, {iniform yapida ve

aglomere olmus toz yapisina sahip oldugu goriilmiistiir.

Samot tuglas1 ve vollastonitten tiretilen N6 kodlu aerojel tozunun mikroyapisinda
plaka sekilli ve keskin koseli toz tane yapilar1 goriilmiis olup karma bir toz tane
yapisina sahip oldugu sdylenebilir. Samot tuglasinin baslangictaki mikroyapisinda
cogunlukla kiiresel taneler gozlenirken, vollastonit tozlar1 ¢gubuksu forma sahiptir.
Uretilen kompozit aerojel tozunda ise ¢cogunlukla plaka formlara doniisiim oldugu

gorilmiistiir.

Eloksal atik baslangigta kiiremsi toz yapisina sahip iken; samot tuglasi ve eloksal
atiktan iiretilen (1 M asit/baz derisimi) N7 kodlu aerojel tozunun ise kiigiik, kiiremsi

ve farkli tane boyut araligina sahip toz yapisi sergiledigi gorilmiistiir.

Eloksal atik ve perlitten {iretilen N8 kodlu aerojel tozunun yapisinda kiigiik ve iri

taneler bulunmakta ve yapida aglomerasyonun meydana geldigini goriilmektedir.
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Perlit tozunun baslangictaki yapisi yapraks: iken iiretilen aerojel tozunun yapisi

kiiresel formda oldugu tespit edilmistir.

Diatomit tozunun baslangigtaki yapisi ¢ubuksu ve plaka sekilli karma toz tane yapisina
sahipken, eloksal atik ve diatomitten iiretilen N9 kodlu aerojel tozu keskin kdseli tane
yapisina sahiptir. Diatomit tozunun baslangigtaki yapist iri ve aglomere olmus
tanelerden olusurken; eloksal atik ve zeolitten olusan N10 kodlu aerojel tozu neredeyse

homojen dagilimli, kiiresele yakin, daha kiiclik toz tane yapisi sergilemistir.

Vollastonit tozunun baslangicta ¢ubuksu formda tane yapisi mevcutken, eloksal atik
ve vollastonitten olusan N11 kodlu aerojel tozunun; baslangic hammaddesinin sahip
oldugu ¢ubuksu formun kiireselimsi ve plaka formlarina doniismesiyle karma toz tane

yapisina sahip oldugu tespit edilmistir.

Uretilen tiim aliimina-silika esasl aerojel tozlarinin BET analiziyle de dogrulandig
gibi nano boyutta olmalarina ragmen; mikroyapilarda tane boyutunun mikron
seviyelerde goziikmesi tozlarin aglomerasyona ugramasi ile agiklanabilmektedir. Bu
durum FTIR analizlerindeki -OH baglarinin varhigina baglanmaktadir. Uretilen
kompozit aliimina-silika esasl aerojel tozlarindaki aliimina ve silika iceriklerinin toz
yapisindaki dagilimlarinin homojen olup olmadigini belirlemek i¢in EDS haritalama

ile Si, Al ve O elementlerinin genel mikroyapidaki dagilimlart Sekil 4.4°te

goriilmektedir.
Element ag. %
0 48,364
Na 7,955
Al 10,297
Si 33,384

Ha

Sekil 4.4. Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarmna ait EDS harita gériintiileri.
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N2

Element | ag. %
0 47,255
Na 3,993
Al 5,78
Si 42,973
Element | ag. %
0 40,857
Na 6,05
Al 1,98
Si 51,106

]

Element | ag. %
0 46,003
Na 4,44
Al 0,908

Si 48,649

Sekil 4.4. (Devam) Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarma ait EDS harita

goriintiileri.
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Element | ag. %
0 47,878
Na 11,510
Al 12,545
Si 28,067
N5 Si
Element | ag. %
) 44,094
Na 11,127
Al 15,611
Si 29,167
o
N6 .
8
Element | ag. %
) 47,055
Na 9,405
Al 25,834
Si 17,706
N7 B

Sekil 4.4. (Devam) Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarma ait EDS harita
goriintiileri.
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N8

N9

N10

Sekil 4.4. (Devami) Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarma

goriintiileri.
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Element | ag. %
0 52,692
Al 45,596
Si 1,712

@

|

EIemer ] aé. %
(0] 47,682
Na 12,884
Al 12,949
Si 26,485

1]

Element | ag. %
0) 50,796
Na 9,595
Al 25,682
Si 13,927

0
il
o
Ha

ait EDS harita



Element | ag. %
) 52,821
Na 1,221
Al 44,176
Si 1,782

Sekil 4.4. (Devam) Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarina ait EDS harita
goriintileri.
Kompozit aerojel tozu eldesi i¢in aliimina dnciilii olarak kullanilan samot tuglasi, diger
silika Oncii kaynaklar ile (perlit, zeolit, diatomit ve vollastonit) 2:1 aliimina/silika
kiitle oramyla ve diger bir grup olan eloksal atik ile diger silika oncii kaynaklari 1:1
oraninda ayr1 ayr1 1 saat siireyle kanstirilarak c¢ozeltiye alinarak sol cozeltileri
hazirlanmis ve sonrasinda HCI ile nétralize edilmistir. 2 hafta HCI ¢6zeltisi iginde
bekletilen jeller sonrasinda siiziilerek 1 hafta saf su iginde (1 defa degistirilerek), 2 giin
%45 Etanol/su ¢ozeltisi, 5 giin de %100 etanol/su ¢ozeltisi icinde bekletilmistir.

Yaslanma siiresi tiim iiretilen numunelerde ayni olup 2 haftadir.

Sekil 4.4’teki aliimina-silika esasl aerojel tozlarmin EDS gortintiileri incelendiginde,
samot tuglasi ve perlitten 1 M baz-asit derisimi ile iiretilen N1 kodlu aerojel tozunda
Si (ag. %33,384), Al (ag. %10,297) elementine gore yapida biraz daha fazla
bulunmaktadir. Bunun sebebi, samot tuglasinda yiiksek oranda aliimina bulunmasinin
yaninda silika da ihtiva ettigi etmesinden kaynaklidir. Buna ragmen {iretilen aerojel
tozunda aliimina/silika oraninin iiretilen diger aerojel tozlar1 ile uyumlu oranda oldugu
sOylenebilir. MAP analizinde iiretilen toz yapisinda Si, Al ve O element dagilimlarinin
nispeten homojen oldugu goziikmektedir. Na elementinin varligi kullanilan baz
katalizoriinden (NaOH) ve baglangi¢ hammadde ve atiklarin yapisinda bulunmasindan
kaynakli olarak bir miktar yapida kalmis oldugu disiiniilmektedir, saf su ile yikama
islem say1s1 sonraki aerojel tozu iiretim galigmalari igin arttirilarak bu oran azaltilabilir.

Ayni1 Onciiller kullanilarak 3 M derisiminde baz-asit ¢ozeltisi ile sentezlenen N2 kodlu
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aerojel tozunda ise Si oran1 ag. % 42,973 iken Al oran1 ag. % 5,78dir. Na oraninin N1
kodlu aerojel tozuna gore daha diisiik (%3,99) olmasi yapidaki safsizligin daha verimli
sekilde azaltildigin1 gostermektedir. Bunun sebebi toz iiretimi i¢in 3 M ve 100 ml
hacminde daha az sol ¢6zeltisi kullanilmasi nedeni ile 1 M’lik 250 ml’ye ¢ozeltiye
gore daha az (daha az NaOH c¢ozeltisi kullanildigindan) Na miktariin tespit
edildiginden saf su ile yikama yeterli olmustur. Samot tuglast ve perlit igin 1 M’lik
100 ml hacminde sol ¢6zeltisi hazirlanmis ancak jel olusumu gozlenemediginden
calisma 1 M 250 ml sol ¢ozeltisi ile devam etmistir. 250 ml hacimli ¢6zeltide 100 ml’e
gore daha fazla jel elde edilmis, bu da ¢ozeltinin i¢indeki 6nciil maddelerin daha
homojen ve genis alanda dagilmasina ve jel veriminin daha fazla olmasini
saglamaktadir. Bunun yaninda, derisim de jellesme asamasinda énemli bir faktor olup,
diisiik derisimlerde elde edilemeyen jellesmelerde derisim arttirilarak molekiiler
etkilesim, reaksiyon hizi gibi faktorler arttirilarak ¢ozelti jellesme verimine katkida

bulunulabilir [154-156].

Samot ve diatomitten iiretilen N3 ve N4 kodlu aerojel tozlari sirasiyla 1 M ve 3 M
derisimindeki baz-asit ¢ozeltisi ile iiretilmis olup; N3 kodlu aerojel tozunun Si orani
ag. %51,106, Al oran1 %1,98; N4’te ise Si %48,649, Al %0,908’dir. N3 ve N4 kodlu
aerojel tozlarinda Si oraninin ¢ok yiiksek olmasi samot tugla harcindan gelen silika ve
diatomitin yapisindaki yiiksek silika (ag. %52,57) orani ile iliskilendirilebilir. Ayrica
diatomit yapisinin jellesme kabiliyetinin daha yiliksek oldugu g¢alisma kapsaminda
goriilmiis olup; diatomit ile iiretilen tozlarda (N9 gibi) benzer baskin silika etkisi
goriilmustiir. Ek olarak 1 M ile iiretilen N3 kodlu aerojel tozunun kurutma esnasinda
daha fazla biiziildiigii ve bir miktar ¢catlama durumunun oldugu gézlenmistir. Bunun
sebebi, N3 kodlu tozun 1 M 250 ml baz-asit ¢6zeltisi kullanilarak tiretilmesi sebebiyle
¢oziicli hacminden dolay1 jelin biinyesine fazla ¢oziicii almasi, benzer bir caligmada da
[3] dogrulanan azalan hidroklorik asit konsantrasyonunun, islak silika jeldeki su
igeriginin artmasma sebep olmasi ve dolayisiyla kurutma esnasinda islak jel
matrisindeki fazla ¢oziicliniin uzaklagmasi gerekeceginden jel kararsizliina sebep
olup biinyenin kiigiilmesine baglanabilir. Kurutma siirecinde yapilacak degisikliklerle
(sicakligin kademeli arttirilarak degistirilmesi gibi) bu biiziilme miktar1 yonetilebilir.
Ayrica jel matrisindeki baglar gliclendirmek, ¢capraz bag olusumunu tesvik etmek i¢in
yaslanma esnasinda modifiye edici sililasyon ajanlar1 (TEOS, TMES gibi)

kullanilabilir. Ji ve ark. yaptig1 calismada TEOS kullanimi ile aerojel biiziilme ve
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catlamasinin Oniine gecildigi belirtilmistir [110]. Ayrica benzer bir calismada [3]
Na*'nin giderilmesi ile, kurutma islemi sirasinda jeldeki biiziilme ve ¢atlama dnlenmis,
bu durum i¢in saf su ile yitkama miktar arttirilarak Na* blinyeden uzaklastirilmasinin

saglandigi belirtilmistir.

Samot tuglasi ve zeolitten {iretilen N5 kodlu aerojel tozunda Si orani (ag. %28,067) Al
oranina (ag. %12,545) gore nispeten yiiksek olsa da degerler diger numunelere gore
birbirine yakin olup MAP analizinde de homojen dagilimli bir goriintii tespit

edilmistir.

Samot tuglasi ve vollastonitten {iretilen N6 kodlu aerojel tozunda diger numunelere
kiyasla daha az miktarda toz eldesi goriilmiistiir. Si oran1 ag. %29,16 Al oran1 ise

%15,61dir.

Samot tuglasi ve eloksal atiktan iiretilen N7 kodlu aerojel tozunda Al (ag. %25,834),
Si elementine (ag. %17,706) gore yapida biraz daha fazla mevcuttur. Bunun sebebi de
eloksal atigin yapisinda yiiksek oranda aliimina bulunmasmin yaninda ¢ozeltiye
samottan da bir miktar alimina ge¢mis oldugudur. Dolayisiyla onciillerden gelen
baskin aliimina oranina ragmen; lretilen aerojel tozunda aliimina/silika oraninin
tiretilen diger aerojel tozlart ile uyumlu oranda oldugu tespit edilmistir. MAP
analizinde {iretilen toz yapisinda Si, Al ve O element dagilimlarinin homojen oldugu
goziikmektedir. Na, kullanilan baz katalizoriinden (NaOH) kaynakl1 olarak bir miktar
yapida kalmis olup, saf su degisimi sonraki caligsmalar i¢in arttirilarak bu oran

azaltilabilir.

Eloksal atik ve perlitten tretilen N8 kodlu numunenin MAP analizinde ise Si
elementinin (ag. %1,712) Al elementine (ag. %45,596) gore daha az oldugu gortilmiis;
sebebi eloksal atiktaki yiiksek aliimina miktariyla beraber perlitin i¢erisinden de gelen
alimina miktarinin varlifina baglanabilir. Si oranini yiikseltmek i¢in numune
hazirlama siirecinde karistirma siiresi arttirilabilir veya aliimina-silika kompozitteki

perlit orani arttirilarak tiretim yapilabilir.

Eloksal atik ve diatomitten iiretilen N9 kodlu numunenin MAP analizde ise Si
elementinin (ag. %?26,485) Al elementine (ag. %12,949) gore daha fazla oldugu
gorilmiistiir. Hammadde olarak kullanilan diatomitte %85 oraninda silika varken,
perlitte ise %74 silika olmasi iiretilen N9 kodlu aerojel tozunun silika igeriginin N8

kodlu toza gore daha yliksek olmasinin sebeplerinden biri oldugu diisiiniilmektedir.
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Calisma kapsaminda diatomit Onciiliiniin  bulundugu numunelerin jellesme
kabiliyetinin daha yliksek ve verimli oldugu goriilmiis, dolayisiyla mevcut ¢alismada
da diatomit eloksal atik kullanilarak tiretilen kompozit aerojel tozunda benzer baskin
etkiyi gosterdigi gozlemlenmistir. Aliimina oranini yiikseltmek i¢in numune hazirlama

stirecindeki karistirma stiresi arttirilarak daha homojen bir sol ¢ozeltisi elde edilebilir.

Eloksal atik ve zeolitten iiretilen N10 kodlu numunenin MAP analizine gore ise Al
elementinin (ag. %25,682) Si elementine (ag. %13,927) gore daha fazla yapida mevcut
oldugu goriilmistiir. Bunun sebebinin eloksal atiktaki yiliksek Al miktariyla beraber
zeolitin igerisinden de gelen Al (ag. %8,302) miktarinin varligina baglanabilir. MAP
analizinde, tretilen N10 kodlu kompoziti olusturan ana bilesenlerin (Si, O, Al) yap1

icerisinde homojen olarak dagildig: goriilmektedir.

Eloksal atik ve vollastonitten {izerilen N11 kodlu numunede Al elementinin Si
elementine gore daha fazla yapida oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebinin vollastonitin
kararli yapist nedeniyle eloksal atiktan daha az jellesmesi ve eloksal atiktaki Al
miktarinin vollastonitteki Si oranina gore daha yiiksek olmasina baglanabilir. Bu
durumu teyit etmek amacli vollastonit kullanilarak ayni parametrelerde aerojel iiretimi
calismasi yapilmig ve jellesme gozlenmemistir. Sonraki ¢alismalarda vollastonitin
¢Ozeltiye alinmasinda baska parametreler (siire, baz ve asit molaritesi, sicaklik gibi)

denenerek verimin artisi ¢alisilabilir.

Nano boyutlardaki tozlarin mikroyapilarmin daha iyi anlasilabilmesi amaciyla yiiksek
biiyiitmelere ¢ikilarak FESEM goriintiileri incelenmis ve ayrica BET analizi de
yapilarak tozlarin ortalama toz partikiil boyutlar1 da incelenmistir. Uretilen aliimina-
silika esasli aerojel tozlarmm 100.000X ve 200.000X bilyiitmelerdeki FESEM
goriintiileri Sekil 4.5’te, 50.000X biiylitmelerdeki FESEM goriintiileri ve EDS
sonuglari ise Sekil 4.6’da goriilmektedir. Yapilan FESEM-EDS analizleri sonucunda
Sekil 4.6°da belirtildigi tlizere yapidaki mevcut elementlerin Si, Al ve O oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.5. Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarmin 100.000X ve 200.000X
biiylitmelerindeki FESEM goriintiileri.
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Sekil 4.5. (Devami) Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarmin 100.000X ve
200.000X biiytitmelerindeki FESEM goriintiileri.

107




100.000X 200.000X

N10

N11

Sekil 4.5. (Devam) Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarmin 100.000X ve
200.000X biiyiitmelerdeki FESEM goriintiileri
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Sekil 4.6. Uretilen aliimina-silika esasl aerojel tozlarmm 50.000X biiyiitmelerdeki
FESEM-EDS goriintiileri.
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Sekil 4.6. (Devam) Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarmin 50.000X
biiyiitmelerdeki FESEM-EDS goriintiileri.
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Al

Sekil 4.6. (Devam) Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarmm 50.000X

biiyiitmelerdeki FESEM-EDS goriintiileri.

Cesitli bilesimlerde ve farkli kosullarda sentezlenen aliimina-silika esasli aerojel
tozlarmin yliksek biiyiitmelerde (50.000X, 100.000X ve 200.000X) yapilan FESEM

analizleri sonucunda {iretilen tozlarin nano boyutlu (8-50 nm), homojen dagilimli ve

gozenekli tane yapisinda olduklar1 goriilmiistiir. Nano boyuttaki tozlarin ¢ogunlukla

birleserek taneler arasinda aglomerasyonlar gozlenmis olup; bu durum Sekil 4.3 teki

SEM goriintiileri ve Tablo 4.2°de verilen FTIR analizindeki —OH baglarinin varligi ile

dogrulanmaktadir. Ogiitmenin daha iyi (bilyali degirmen yardimiyla) yapilmasi

durumunda toz boyutlar1 daha belirgin goriilebilir. Calismadaki sonuglar, literatiir ile
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kiyas edildiginde sentezlenen tozlarin beklenen toz tane boyut araliginda ve gézenekli
bir yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Toz partikiil boyutlar1 ayrica BET analiziyle
de degerlendirilerck; FESEM ile gozlenen degerlerle dogrulanmistir. FESEM-EDS
analizlerindeki elemental oranlara bakildiginda, SEM-EDS ile uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Termal iletkenlik ve yogunluk degerlerinin diisiiriilebilmesi i¢in (Na
giderimi ile) yapilan ekstra bir yikama iglemi ile yapidaki Na miktarinin ilk haline gére
giderildigi (N2, N3, N4, N9 ve N10. numuneler i¢in) goriilmiistiir. Yalnizca bu
numunelerin yikanmasinin sebebi termal iletkenlik 6l¢limii i¢in yeterli tozun mevcut
olmasidir. Yapilan FESEM-EDS analizleri sonucunda yapidaki safsizliklarin biiyiik
oranda giderildigi goriilmektedir. Uretilen tiim aliimina-silika esasli aerojel tozlar
arasinda en disiik Al pik degeri (ag. % 1,31) N4 kodlu samot tuglasi-diatomit
tozlarindan iiretilen aerojel tozunda elde edilmistir. En diisiik Si degeri ise (ag. % 0,41)
N11 kodlu eloksal atik-vollastonitten elde edilmistir. Vollastonit kullanilarak tiretilen
N6 ve N11 kodlu numunelerin yeterli jellesmemesi sebebiyle az toz iiretimi ve
¢ozeltiye vollastonitten gelecek olan Si aliminin yetersiz oldugu tespit edilmistir. En
yiiksek Si ve Al oranina sahip numuneler ise N3 kodlu (samot tuglasi-diatomit, Si ag.
%350,77) ve N8 kodlu (eloksal atik-perlit, Al ag. % 51,32) olmustur. Diatomit tozu
kullanilarak yapilan ti¢ numunede de (N3, N4 ve N9) benzer etki goriilmiis olup; silika
orani yiiksek ¢ikmustir. Eloksal atik kullanilarak firetilen (N8-N11) numunelerde
eloksal atigin baskin aliimina orani ve jellesmenin ilgili parametrelerde verimli olmasi
sebebiyle aliimina miktarinin samot tuglasinin aliimina 6nciilii oldugu numunelere

(N1-N6) gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Zhu ve arkadaslarinin SiO2-Al2O3 aerojel sentezinde komiir ganginin Na,COg'e farkli
kiitlece oranlari, bekleme siiresi ve kalsinasyon sicakliginin etkisini arastirdiklart bir
caligmada; baslangi¢ malzemesi olarak komiir gangi kullanarak sol-jel teknigiyle
atmosferik kurutma sonucunda sentezledikleri aerojellerin 50 nm’den kiigiik
nanopartikiillerden olustugu ve homojen, parcaciklar arasi olusan baglanti kiimelerinin
birbirine baglanmalar1 halinde siirekli olusturulan baglanti nedeniyle fazla sayida

gozenek olustugu gozlemlenmistir [54].

Peng ve arkadaglarinin aliimina-silika aerojellerin yiizey alani, mikro yapilart ve
mekanik 6zellikleri tizerine Kalsinasyon siiresinin etkisini arastirdiklari bir ¢alismada;
baslangic malzemesi olarak aliiminyum sekbiitoksit (ASB) ve TEOS kullanilarak

cozelti degisimi olmadan sol-jel yontemiyle hazirlanan aerojeller siiper kritik etanol
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sartlarindaki kurutma ile sentezlenmistir. Kalsinasyon sicakligimin artmasiyla,
alimina-silika aerojellerinin yiizey alaninda artis oldugu goériilmistiir. 800°C’de 575,5
m?/g, 1000°C’de 443,2 ve 1200°C’de 120,6 m?/g yiizey alan1 degerleri elde edilmistir.
Numunelerin nano 6l¢ekli morfolojisi ve kristal fazlar1 HRTEM ile arastirildiginda
alimina-silika  aerojellerin,  kiiciikk, yaprak benzeri, neredeyse amorf
nanopartikiillerden olustugu goriilmiistiir. Nano boyuttaki silika, aliimina aerojellere
homojen olarak katkilandiginda; Al-O-Si baglarinin tiim ag yapiy1 giiclendirdigi tespit
edilmistir. 1000°C'de 1sitildiktan sonra aerojelde bazi y-Al,O3 mikrokristalleri varken,
1300°C'de aliimina-silika aerojel isitildiktan sonra miillit mikro kristalleri ortaya
¢ikmis olup, pargaciklar ise hala 50 nm'den kiiglik kalmaktadir. Bu sonuglar, silika
katkilamanin aerojellerdeki aliimina nanopargaciklarinin sinterlenmesini, faz
dontigiimiinii ve kristal biiylimesini sinirladigin1 géstermektedir. Yapilan ¢aligmadaki
numunelerin SEM goriintiilerinde, elde edilen tozlarin oldukg¢a kii¢iik ve homojen
dagilimli nano pargaciklardan olustugu goriilmiis; yiizey alaninin artmasiyla da

gbzenek boyutlarinda iyilesmeler gézlemlenmistir [51].

Shalygin ve arkadaslarinin sol-jel yontemiyle sentezledikleri aliimina-silika
acrojellerin Ozelliklerine, silika/aliimina oraninin etkisini arastirdiklar1 g¢alismada
farkli oranlarda Si/Al’dan olusan numuneler calisilarak elde edilen sonuglar
incelenmistir. %100 aliiminadan olusan aliimina aerojelin TEM goriintiilerinde tozlara
ait nano pargaciklarin yaklasik 50 nm boyutlarinda bohmit kristalin yapisina sahip
oldugu gorilmistiir. Farkli oranlardaki aliimina-silika aerojellerin mikroyap1
gorlntiilerinde 3 ila 100 nm araliginda nano parcaciklarin varlig tespit edilmistir

[157].

4.2.2. FTIR analizi

Cesitli hammaddelerden sentezlenen aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin
yapilarindaki gesitli baglara ait titresim frekanslar1 6l¢iilmesiyle fonksiyonel gruplar
ile ilgili bilgi alabilmek i¢in FTIR analizi gergeklestirilmistir. Spektrum 450-4000 cm”
! dalga boyu araliginda yapilmistir. Spektrumdaki 3600-1200 cm™ arasinda olan
bolgeye fonksiyonel grup bolgesi, 1200-600 cm™ araligindaki bolge ise parmak izi
olarak adlandirilan, malzeme igerisindeki kiigiik yapisal farkliliklarin goriildiigii
bolgedir. Tablo 4.2’de aliimina-silika aerojel tozlarina ait numune kodlar1 ve bu

numunelerde mevcut olan piklerin tiirleri ve dalga boylar1 verilmistir.
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Tablo 4.2. Aliimina-silika aerojel tozlarina ait numune kodlar1 ve numunelerde olusan
piklerin tiirii ve dalga boylar1 (cm™).

Kodlar -OH Al-O Si-O-Si Si-O-Al C-H

~3400

N1 - ~704 ~1026 -
~1628
~3423

N2 - ~799 ~1031 -
~1628

N3 ~1630 ~802 ~1065 -

N4 ~1630 - ~791 ~1062  ~1465
~3445 ~1003

N5 - ~704 -
~1645 ~562
~3465

N6 ~506 - ~1032 -
~1643
~3443

N7 ~846 ~691 ~980 -
~1635
~3443

N8 ~476 - ~1010 -
~1655
~3446

N9 - ~710 ~994 ~1460
~1645
~3455 ~978

N10 - - -
~1655 ~720
~3461  ~726

N11 - ~1016 -
~1653  ~490

Sekil 4.7°de samot tugla harct ve perlit tozu kullanilarak retilen N1 ve N2 kodlu
numunelere yapilan FTIR analizleri baslangi¢ tozlarinin sonuglariyla karsilagtirmali
olarak verilmistir. N1 kodlu toz 2:1 samot tugla harci-perlit kiitle oraninda olup 1 M
NaOH baz ve HCI asit katalizorii ile iiretilmis olup N2 ise 2:1 samot tugla harci-perlit
kiitle oraninda olup 3M NaOH baz ve HCI katalizorleri kullanilarak tiretilmistir.
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Sekil 4.7. Samot ve Perlit hammaddelerinden iiretilen N1 ve N2 Kodlu aliimina-silika
aerojel tozlarina ait FTIR Analizleri.

Sekil 4.7°de iiretilen N1 kodlu aerojel tozunda 3400 cm™ ve 1628 cm™’de, N2 kodlu
tozda ise 3423 cm™ ve 1628 cm™’de fiziksel olarak emilen su ile iliskili olarak -OH
baglari olugsmustur. Yiizeyde tutunan ve gozenek i¢lerine niifuz eden su (rutubet, nem),
-OH baglarinin olusum kaynagi olmaktadir. FTIR analizinde goriilen piklerin siddeti
baglarin kuvvetli olusu ile dogru orantilidir. Dolayistyla -OH bagi i¢in pik siddeti ¢ok
diisiik olmas1 sebebiyle tozlarmn iyi kurutuldugu sdylenebilir. Uretilen numunelerde
(N1, N2) sirasiyla yaklasik 1026 cm™ ve 1031 cm™’de belirgin ve giiclii Si-O-Al
pikleri olustugu gorilmiistiir. Boylelikle aliimina-silika aerojel kompozitinde istenen
baglarin saglandigi sdylenebilir. Samot tuglasinin yapisinda da yaklasik benzer
oranlarda silika ve aliimina bulunmasindan kaynakli olarak Si-O-Al pikleri
gbzlemlendigi sdylenebilir. N1 ve N2 kodlu numunelerin sirasiyla 704 cm™ ve 799
cm™ de olusan simetrik ve asimetrik Si-O-Si baglar1 belirgin ve giiclii pikler vermistir.
Bu durum da N1 ve N2’ nin EDS analizinde kompozitteki silika oraninin yiliksek olmasi
ile orantilidir. Samot tuglasi ise yapisinda hem silika hem de aliimina barindirmasindan

dolay1 534 cm™’de Si-O ve 909 cm™ ve 760 cm™"de Al-O pikleri mevcuttur.

Sekil 4.8’de samot tugla harcit ve diatomit kullanilarak iiretilen N3 ve N4 kodlu
numunelere ait FTIR analizi 6nciil hammaddelerin analizleri ile karsilastirmali olarak
verilmistir. N3, 2:1 samot tugla harci-perlit kiitle oraninda olup 1 M NaOH baz ve HCI
asit katalizori ile tiretilmis olup N4 ise 2:1 samot tugla harci-perlit kiitle oraninda olup

3M NaOH baz ve HCI katalizorleri kullanilarak tiretilmistir.
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—— N3: 2/1 Samot tugla harci + Diatomit (1M)
—— Diatomit

300 $amot tugla harci

1465 C-H /
791 Si-0-Si

7

1062

1630 O-H !
200 802 Si-0-Si

1065
Si-0-Al

;

801 Si-0-Si

g

Gegcirgenlik (%)

100 — 1079 Si-O-Si

3682 O-H

j
SAN

534 Si-0

0 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga boyu (cm™)

Sekil 4.8. Samot tuglas1 ve diatomit kullanilarak N3 ve N4 kodlu numunelere ait FTIR
analizi.

N3 ve N4 kodlu numunelerde Sekil 4.8de goriildiigii iizere 1630 cm™’de -OH ag piki,
N3 kodlu numune adsorpsiyondan ve etanol ile yapilan ylizey modifikasyonundan
kaynakli 1465 cm™’de C-H bag piki, N3 ve N4 kodlu tozlarda sirastyla 1065 cm™ ve
1062 cm™’de giiclii ve belirgin Si-O-Al bag pikleri, diger numunelere kiyasla N3 ve
N4 kodlu aerojel tozlarinda silikanin varligiin yiiksek oldugu EDS sonuglariyla da
(Sekil 4.4) dogrulandi1 iizere sirastyla 802 cm™ ve 791 cm™’de Si-O-Si ag pikleri
olusmustur. Sekil 4.9°da samot tuglas1 ve zeolit (2:1 kiitle oraninda) kullanilarak

tiretilen N5 kodlu numuneye ait FTIR analizi sonuglari verilmistir.

Samot tuglasi ve zeolitten 3 M baz-asit derisiminde iiretilen N5 kodlu aerojel tozuna
ait Sekil 4.9°daki grafikte 3445 cm™ ve 1645 cm™’de -OH gerilme bandinim pikleri
goriiliirken, 704 cm™’de simetrik Si-O-Si titresimine ait pikler, 1003 ve 562 cm™’de
ise Si-O-Al titresimine ait pikler goriilmektedir. Samot tuglasi ve zeolit dnciilleriyle 1
M NaOH ve HCI kullanilarak ¢6zeltiye alinan numunede jellesme olmamasi sebebiyle
toz lretilememistir. Sekil 4.10°da samot tuglasi ve vollastonit (2:1 kiitle oraninda)

kullanilarak tiretilen N6 kodlu numunenin FTIR analizi sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.9. Samot tuglasi ve zeolit kullanilarak iiretilen N5 kodlu numunelere ait FTIR

analizi.
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Sekil 4.10. Samot tuglasi ve vollastonit kullanilarak tiretilen N6 kodlu numunelere ait
FTIR analizi.

N6 kodlu numunede 3465 ve 1643 cm™’de -OH ag piki, 1032 cm™’de Si-O-Al bag

pikleri, 506 cm™’de Al-O ag pikleri olusmaktadir. N6 kodlu aerojel tozu iiretilirken

kullanilan hammaddelerden olan vollastonitin 1462 cm™’deki pik, karbonat grubunun

(CO3?") C-O gerilmesine ait oldugu diisiiniilmektedir. Sonugclar, Palakurthy ve

arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada vollastonit hammaddesine yapilan FTIR analizi ile de
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uyusmaktadir [158]. Yapisindaki silisyum ve aliiminyumdan kaynakli olarak 1018 cm”
1’de Si-O-Al bag piki, 900 cm™’deki Si-O-Si ve 565 cm™’de Si-O bag pikleri
goriilmektedir. Sekil 4.11°de samot tuglast ve eloksal atik (2:1 kiitle oraninda)

kullanilarak tiretilen N7 kodlu aerojel tozuna ait FTIR analiz sonucu verilmistir.
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Sekil 4.11. Samot tuglasi ve eloksal atik kullanilarak N7 kodlu numuneye ait FTIR
analizi.

Sekil 4.11°deki FTIR grafigine gore kullanilan samot tuglas1 ve eloksal atik dnciilleri
kullanilarak iiretilen N7 numunesinde 3443 cm™ ve 1635 cm'de -OH a§ piki
olusurken, sirastyla samot tuglasi ve eloksal atikta 3697 cm™ ve 3500 cm™’de -OH ag
piki goriilmiistiir. N7 kodlu aerojel tozunda 980 cm™’de Si-O-Al ag pikleri
gdzlenmistir. 691 cm™*de belirgin ve giiglii Si-O-Si bag pikleri ve 846 cm™’de Al-O
bag pikleri olugsmaktadir.

Sekil 4.12°de eloksal atik ve perlit kullanilarak tretilen 1:1 eloksal atik/perlit kiitle
oraninda, 3M NaOH ve HCI asitinin katalizor olarak kullanildigi N8 kodlu aliimina-

silika esaslt aerojel tozuna ait FTIR analizleri verilmistir.
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—— N8: 1/1 Eloksal Atik + Perlit (3M)
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Sekil 4.12. Eloksal atik ve perlitten iiretilen N8 kodlu aerojel tozunun FTIR analizi.

N8 kodlu numuneye ait FTIR analizi sonuglaria bakildiginda 3443 cm™ ve 1655 cm
1*de -OH ag piki, 1010 cm™’de Si-O-Al bag pikleri olusmaktadir. 476 cm™’de Al-O
piklerinin olusmasi iiretilen tozun yapisindaki yiiksek aliimina orani (ag. %45,60)
sebebiyle olup; EDS sonuglar ile uyumludur. Perlit ve eloksal atik hammaddelerine
bakildiginda 1660 cm™’de -OH ag piki goriilmiistiir. Bu da 6nciil maddenin nem
tutmasidan kaynaklidir. Perlitte yapisindaki Si sebebiyle 1027 cm™’de giiclii ve Si-
O-Si pikleri ve yapidaki daha diisiik miktarli Al sebebiyle 782 cm™’de Al-O piki
goriiliirken, eloksal atikta 1100 cm™ ve 476 cm™’de Al-O pikleri goriilmiistiir. Sekil
4.13’te eloksal atik ve diatomit (1:1 kiitle oraninda) kullanilarak iiretilen N9 kodlu

numunenin FTIR analizi sonuglar1 verilmistir.

N9 kodlu aliimina-silika aerojel tozuna ait FTIR grafiginde (Sekil 4.13) 3446 ve 1645
cm™*de -OH bandin temsil eden gerilmeler gozlenmistir. Bu baglar, gézenekli yapinin
suyu ¢ekmesi kaynakli olup pik siddetleri olduk¢a diisiiktiir. Bunun sonucunda
kurutmanin yeterli oldugu sdylenebilir. Uretilen N9 kodlu aerojel tozunda 994 cm™’de
belirgin Si-O-Al bag pikleri ve 710 cm™*’de simetrik Si-O-Si baglar1 olusmustur.
Yaslandirmanin son asamasinda yapilan etanol ile modifikasyondan kaynaklanan C-H
baglar1 1460 cm™’de goriilmektedir. Bunun yaninda silika énciilii olarak kullanilan
diatomitte 1079 ve 801 cm™’de Si-O-Si, aliimina kayna@: olarak kullanilan eloksal
atikta 1097 cm™¥’de AI-O-H ve 495 cm™de kuvvetli sekilde baglanmis AI-O

baglarinin gerilmelerine ait pikler goriilmiistiir.
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Diatomit
220 —— Eloksal Atik
200 4 ‘3446 " 1460 CH
180 710808
- ' 994 Si-0-Al
e 160
[=)
= 140 801 SL0-5i
@
o
& 120 A
@
o 100 1079 Si-0-Si
3340
: 1645 O-H
80 O-H 1097 AFO-H
60 495 A0

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga boyu (cm™)

Sekil 4.13. Eloksal atik ve diatomitten iiretilen N9 kodlu aerojel tozunun FTIR analizi.

Sekil 4.14°te eloksal atik ve zeolit kullanilarak iiretilen 1:1 kiitle oraninda, 3M NaOH
ve HCI baz-asit katalizorii kullanilarak tiretilen N10 kodlu aliimina-silika esasli aerojel
tozuna ait FTIR analizleri verilmistir. N10 kodlu aerojel tozunu tiretirken kullanilan

zeolit ve eloksal atik hammaddelerinin de FTIR pikleri ayn1 grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.14. Eloksal atik ve zeolitten iiretilen N10 kodlu aerojel tozunun FTIR analizi.

Hidroksil grubuna ait -OH gerilmesine ait pikler, kurutma isleminin yetersiz kalmasi

ve aerojel toz yapisinin gozenekli olmasi sebebiyle yapida bulunan nem kaynakli olup;
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N10 kodlu numuneye ait grafikte (Sekil 4.14) 3455 cm™ ve 1655 cm™ dalga boylarinda
gbzlenmistir. N10 kodlu aerojel tozunun onciillerinden olan zeolitin ise 3610 ve 1621
cm! dalga boylarinda -OH pikleri goriiliirken, eloksal atigm ise 3382 ve 1630 cm™’de
goriilmektedir. Al-O-H gerilmesini temsil eden pikler N10 kodlu numune iiretiminde
kullanilan eloksal atikta 1091 cm™’de goriilmektedir. N10 kodlu numunenin
tiretiminde silika onciilii olarak kullanilan zeolitin yiiksek Si miktar1 nedeniyle 1027
cm¥’de siddetli bir asitmetrik ve simetrik Si-O-Si piki, aliimina onciilii olarak
kullanilan eloksal atigm ise 790 cm™ ve 609 cm™*’de Al-O piki goriilmiistiir. Uretilen
aliimina-silika esasli aerojelde ise Si-O-Al baglarnin 978 cm™ ve 720 cm™¥’de
biikiilme titresimine karsilik gelen bir absorpsiyon zirvesi gozlenmistir titresimi
goriilmiis olup bu da aliminyum atomlarinin SiO2 kafesine basarili bir sekilde dahil
oldugunu gostermekte Ve iiretilen aerojelin aliimina ve silikaca zengin aliimina-silika

aerojel grubundan oldugunun gostergesidir.

Sekil 4.15’te eloksal atik ve vollastonit kullanilarak tiretilen 1:1 kiitle oraninda, 3M
NaOH ve HCI katalizoriintin kullanildigi N11 kodlu aliimina-silika esasli aerojel

tozunun FTIR analizleri verilmistir.
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Sekil 4.15. Eloksal atik ve vollastonit kullanilarak elde edilen N11 kodlu aliimina-
silika esasl1 aerojel tozlarinin FTIR analizleri

N11 kodlu aerojel tozunda yapida bulunan nemden kaynakli 3461 ve 1653 cm™’de
hidroksil grubuna ait olan -OH pikleri meydana gelmistir. 1016 cm™’de Si-O-Al

121



gerilmesine ait pik goriiliirken, 726 v 490 cm™’de yapinin zengin Al iceriginden (ag.

%44,17) kaynakl1 Al-O gerilmelerine ait pikler gézlenmistir.

FTIR analizinde olusan baglarin kuvvetleri pik siddetleri ile orantilidir. Aliimina-
silika esasli aerojel tozlarmin FTIR analizleri sonucunda elde edilen titresim
frekanslari ve frekanslarin ait oldugu baglar incelendiginde tiim numunelerde Si-O-Si,
Al-O ve Si-O-Al baglart gozlenmistir. Si-O-Si ve Al-O baglarmin sebebinin
hammadde bilesiminde mevcut olan silika ve aliiminanin tiretim islem kademelerinde

varligini siirdirmesi kaynaklidir.

Chen ve arkadaslarinin, onciil olarak aliiminyum kloriir heksahidrat (AlCI3-6H20) ve
tetractoksisilan (TEOS) kullanilarak sol-jel yontemi ve etanol siiperkritik kurutma
sartlarinda hazirladig1 aliimina-silika aerojel ¢alismasinda 3351 cm™ dalga boyunda -
OH adsorbsiyon piki, Al-O ve Si-O titresimleri ise yalnizca 1200-400 cm™ bolgesinde
ortaya ¢ikmustir. 1069 cm™’deki belirgin zirve, Si-O-Si titresiminin karakteristigidir;
bu da absorpsiyon bandinin daha yiliksek ve daha algak tarafinda goriinen omuzlar,
bohmit ve silikanin ¢apraz yogunlagmasi yoluyla AI-O-Si baglarmm varligini
gostermektedir. SiO2, bohmitteki AlOs'y1 AlO4 polihedron'a zorlamaktadir. 730-760
cm? bolgesinde Al-Os, 620-630 cm™ bolgesinde ise AlOs polyhedron pikleri
goriilmektedir [114].

Yu ve arkadaslarinin TEOS ve aliiminyum kloriir hekzahidrat baslangic malzemeleri,
HNO:s asit katalizorii ve etanol kullanarak aliimina-silika aerojel sentezlemis olduklari
calismada, kalsinasyon sicakligi 1000 °C'yi astiginda miillit faz1 olusmaya basladigi
goriilmistiir. Silika birikiminin parcaciklar arasindaki viskoz akisi siirlayabildigini
ve pargaciklarin biiylimesi ve iskeletin kabalagsmasi yoluyla iskelet mukavemetini
artirabildigini ve sistemde daha fazla Si-O-Al baglari olusturarak v-Al20s'iin
biiytimesini sinirlayabildigini gostermektedir. Silika birikiminin aliimina-silika aerojel
bilesimi {izerindeki etkileri FTIR spektrumlari ile 400 ile 2025 cm ™' arasinda analiz
edilmistir. Saf Al,O3 aerojeldeki 880, 785, 619 ve 487 ve 1164 cm™’deki zirveler
sirastyla bohmitin Al-O ve Al-O-H baglarimin titresimlerini temsil etmektedir. Saf
SiO, aerojeldeki 1085, 800 ve 465 cm™'deki tepe noktalar1 Si-O-Si'nin asimetrik
gerilmesini, simetrik gerilmesini ve biikiilmesini temsil ederken, 1640 ve 960 cm’
Y'deki tepeler Si-OH'in gerilme titresimini temsil etmektedir. Aliimina-silika aerojel
(ASA) ve silika birikimli aliimina-silika aerojel (Si-ASA) numuneleri igin, 950-1250

cm™ arasinda olan genis giiclii absorpsiyon zirvesi, Si-O ve Si-O-Si'nin asimetrik
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gerilme titresimlerine atanan 1145 ve 1085 cm™'deki zirvelerden gelen katkilara atanir.
Si-O-Al baglar1 1039 cm™de ve Si-CHs baglari ise 1204 cm™deki zirvelerde
goriilmiistiir. Si-ASA'nin Al-O ve Al-O-H baglarinin absorpsiyon tepe yogunlugunun
ASA'ninkinden daha diisik ve Si-ASA'nin Si-O-Al baglarmin absorpsiyon pik
yogunlugu ASA'ninkinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu, silikanin ASA'ya
dahil edildigini ve silika birikiminin Si-O-Al baglarinin miktarint artirabildigini
gostermektedir [120].

Ghica ve arkadasi, Kevlar® hamuruyla gii¢lendirilmis aliimina-silika aerojel sentezi
i¢in silika onciilleri olarak TEOS ve viniltrimetoksisilan (VTMS) ve kompozitlerin
sililasyonu i¢in heksametildisilazan (HMDZ) kullanmislardir. Aerojellere aliimina
fazinin dahil edilmesi, Si'nin kii¢iik bir kisminin (%15 mol'e kadar) Al ile
degistirilmesiyle aliiminyum kloriir (AlCl3) veya aliiminyum trisek-butoksit (ATSB)
onctleri araciligiyla gerceklestirilmistir. Silika aginin tipik gerilme titresim bantlari,
yani 756 cm™! (simetrik) ve 1061 cm™' (antisimetrik), tiim spektrumlarda agikca
gozlenmektedir. VTMS'nin varligi vinil grubunun tipik bantlarinin ortaya ¢ikmasiyla
dogrulanmistir: =C—-H gruplar1 igin 1410 cm ""de deformasyon ve 3070 cm ''de
gerilme bantlar1 goriilmiistiir. HMDZ ile yiizey modifikasyonunun sebep oldugu, -CHs

“Lve

gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilmesine bagli olarak 2888, 2957, 1250 cm
850 cm'de bulunan Si-CHs ile ilgili titresim bantlarinin varligi ile gosterilmektedir.
Sirastyla -C=0 ve -NH- gruplarinin gerilme titresimine karsilik gelen 1640 cm™ ve
3400 cm™'de bantlar, matriste liflerin varligin1 gostermektedir. Si-O-Si bantlarmin
yiiksek yogunlugu nedeniyle genellikle 1033 cm™'de goriilen tipik Si-O-Al bag
bandinm varligim gdzlemlemek zordur. Al-O titresim bandi ise ~800 cm™! civarinda
meydana gelmistir. Amin Kkatalizériine karsilik gelen, N-H grubunun gerilmesi
sirastyla 1500 ve 3500 cm™!' ve C—H gerilmesi 2800 cm "de gdzlemlenmistir. Isil
islemden sonra, -CHs grubunun bozunmasi ve sonucunda hidrofobiklik kaybi

nedeniyle adsorbe edilen suyun -OH baglarma karsilik gelen ~3500 cm™'deki bantta

Onemli bir artig goriilmiistiir [59].

Yang ve arkadaslari, yapmis olduklart c¢alismada Kkitosan polisakkaritinin
polimerizasyonu ve kovalent etkilesimine dayali olarak aliimina jelini molekiiler
diizeyde degistirmek igin kitosan/inorganik tuzlarmi sol-jel yontemi ile
birlestirmiglerdir. Monolitik kitosan/aliimina-silika (CAS) kompozit aerojel,

tetraetoksisilan ile bir yiizey modifikasyonu yapilarak atmosferik basingta kurutma
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(APD) islemi yoluyla iiretilmistir. Aerojelin morfolojisi ve nano yapisinin, sol-jel
islemi sirasinda asetik asit miktarmin degistirilmesiyle kolaylikla ayarlanabilecegi
bulunmustur. Kurutulmus CTS/Al;O3 aerojeli (CA), Al203-SiO; aerojeli (AS),
CTS/AIL,O3-SiO2 aerojeli (CAS) ve 500 °C, 950 °C ve 1200 °C'de 2 saat kalsine
edilmis CAS numunelerinin FTIR spektrumlarina bakildiginda tiim 6rneklerde 3444
cml'deki genis tepe, —OH'nin gerilme titresimine atanmistir. CA numunesinin
spektrumu, amid I'in 1633 cm™'deki karakteristik absorpsiyon bandini gostermektedir.
1070 cm™'de C-N'nin karakteristik band1 ve 1073 cm™'de Al-O-H pikleri goriilmiistiir.
Yaklastk 600 ve 797 cm™de goriinen bantlar, bohmitteki Al-O titresimine
atfedilmektedir. TEOS'un yiizey modifikasyonundan kaynaklanan Si-OH baglar1 961
cm'deki zirveyle kanitlanmistir, ancak numune 500 °C'de 1s1l isleme tabi tutulduktan
sonra kayboldugu goriilmiistiir. CA disindaki numunelerin tiim FTIR spektrumlarinda,
1073 cm™de Si-O-Al ve 457 cm™’de Si-O-Si pikleri goriilmektedir [23].

Peng ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada aliimina-silika aerojeller, ¢oziicii degisimi
olmadan kolay bir sol-jel yontemiyle sentezlenmistir. ASB, EtOH ve H>O kuvvetli bir
sekilde oda sicakliginda karistirilarak karigim 60°C'de bir su banyosunda 1 saat
tutulmus ve sonra aliimina soliiniin elde edilmesi i¢in oda sicakligina sogutulmustur.
HNO3 ¢ozeltisini (EtOH i¢inde 0,1 M) elde etmek i¢in nitrik asit EtOH ile karistirilmas,
TEOS, HNOg3 ¢ozeltisi i¢inde ¢oziiliip ve ardindan aliimina ¢6zeltisine ilave edilmistir.
AN, DMK i¢inde ¢oziildiigiinde, aliimina-silika solunu olusturmak i¢cin TEOS iceren
allimina soluna ilave edilmistir. Hem kurutulmus AA hem de ASAS81 o6rnekleri icin
3445 ve 1634 cm™""de bulunan pikler -OH gruplarmnin titresimine atfedilir. 2970, 2926,
2903 ve 1445 cm""deki pikler C-H baglarma karsilik gelmektedir. 1387, 1164, 1122
ve 1076 cm™! ve 880, 785, 619 ve 487 cm™""deki zirveler, bshmitin Al-O-H ve Al-O
baglarinin titresimlerini sirastyla temsil etmektedir. C—H, AIO-H ve Al-O baglarina
karsilik gelen bu pikler, 800°C'de 1s1l islem sonrasinda, artik organik maddelerin
ayrismast ve aerojellerin faz doniisimii nedeniyle kaybolmaktadir. Kurutulmus
ASAS81 &rneginin 1036 cm™"indeki bant, Al-O-Si baglarina atfedilebilir. 1200°C ve
1300°C'de 1sitilan AA numunelerinde 587, 591, 491 ve 448 cm !'de ortaya ¢ikan
bantlar a-Al2Os'tin AlO¢'sin1 temsil etmektedir. ASA81 numuneleri i¢in, 1188, 755 ve
579 cm"deki birkag pik, 1200°C'de biiyiimeye basladig1 ve 1300°C'de giiclendigi;
miillitin Al-O baglarina atfedilmektedir [51].

124



Zhu ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada madencilik atig1 olan komiir gangini
hammadde olarak kullanarak atmosferik sartlarda kurutmayla SiO2-Al.Os aerojel
tiretmislerdir. Calismada komiir gangindan hazirlanan SiO2-Al203 aerojelinin spesifik
yiizey alaninin, AI(NO3)3-9H20 veya Al izopropoksit ve siiperkritik kurutma kosuluna
sahip tetractoksisilan gibi nispeten pahali hammaddelerden hazirlananlarla
karsilagtirilabilir olabilecegini goriilmektedir. Adsorpsiyon testleri, SiO2-Al.O3
aerojelinin organik ¢dziicliler ilizerinde i1yi adsorbe edilebilirlige sahip oldugunu
gostermistir. 3480cm™ civarindaki zirve, havadaki H.O'nun fiziksel emiliminden

kaynaklanan —OH'nin asimetri germe titresimine atfedilir. Sirasiyla 2960cm™

ve
1260cm™Y'deki zirveler C-H'nin gerilme ve biikiilme titresiminden kaynaklanmaktadir.
Hidrofobiklik, SiO.-Al>O3 aerojeline bagli —CHs grubundan kaynaklanmaktadir. H-O-
H'nin dénme titresimi nedeniyle 1640 cm™'de sogurma piki ortaya ¢ikmis, 1095cm™
ve ~460 cm™’deki pikler Si-O-Si bagmin, 846cm™'deki zirvenin ise Al-O baginin
titresiminden kaynaklandigina atfedilir. Si-OH'nin 960cm™'e yakin diisiik yogunluklu
absorpsiyon  zirvesi, SiO2-Al,Os aerojelinin  nispeten  homojen oldugunu

gostermektedir [54].

Yao ve arkadaslar1 yaptiklari bir ¢alismada onciil olarak sodyum silikat ve aliiminyum
kloriir kullanarak sol-jel ve atmosfer basincinda kurutma yoluyla yiiksek isiya
dayanikli aliimina-silika aerojel tiretmislerdir. Baslangi¢ maddesindeki Al/Si molar
oraninin, kalsinasyon sicakliginin ve degistirici tipinin aliimina-silika aerojellerin
kristalligi, morfolojisi ve gdzenek yapisi iizerindeki etkileri arastirilmigtir. Uretilen
aerojelde Al-O-Si baglarinin biikiilme titresimine karsilik gelen 563 cm™lik bir
absorpsiyon zirvesi gézlenmistir, bu da aliiminyum atomlarinin SiO2 kafesine basarili
bir sekilde dahil oldugunu géstermektedir. -OH bag pikleri 1620 ve 950 cm™’de, CH3
bag pikleri 1400 cm™ ve 1250 cmde, 1100 cm™de Si-O-Si, 800 cm™de O-Si-O ve 450
cm¥de Si-O bag pikleri goriilmiistiir. Kalsinasyon sicakliginin artmasiyla Si-O
baglarindan gelen pik giderek artmakta, metil gruplarindan ve Al-O-Si baglarindan
gelen pikler azalmakta, hidroksil gruplarindan gelen pik ise sirasiyla dnce artmakta,
sonra azalmaktadir. 1000 °C'de kalsine edilen numune i¢in Al-O-Si baglarindan elde

edilen pikin, 600 °C ve 800 °C'dekilerden biraz daha diisiik oldugu gérilmiistiir [4].

Sivri ve arkadaglar1 aliimina katkili silika aerojel bazli katalizorlerin, polilaktik asitin
(PLA) bozunmasindaki performanslarini aragtirmak igin farkli aliimina ilavelerinde

(ag. %2,5-15) sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen silika aerojele emdirilmesiyle
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sentezlemislerdir. Kalsine edilmemis silika aerojelde 548 cm™', 798 cm™' ve 955
cm 'deki pikler Si-O gerilme titresimi ile, 691 cm™, 757 cm™!' ve 811 cm deki
zirveler ise Si-O-Si gerilmesiyle iligkilidir. TMCS modifikasyonuna bagli olarak 2963
cm " de C-H gerilmesi, 845 ve 1256 cm ""deki zirveler ise Si-C gerilmesine karsilik
gelmektedir. 1066 cm™! civarindaki keskin tepe ve 1168 cm™' civarindaki pik Si-O-Si
gerilmesine aittir. Kalsine edilmis silika aerojelde, 2963 cm™deki C-H gerilme
zirvesinin ve 845 cm™ ve 1256 cm™'deki Si-C gerilme zirvesinin yogunluklari,
kalsinasyon islemiyle karbon bilesiklerinin uzaklastirilmasi sebebiyle azaldigi

goriilmiistiir. 811 cm™

deki pikin yogunlugunun artmasinin nedeni Si-O-Si yapisin
daha kararli hale getirmek i¢in Si-CHs baglarinin Si-OH'ye doniismesi olabilir. Kalsine
edilmemis aerojel esas olarak hidrofobik bir karaktere sahiptir. Aerojelin
hidrofobikligi yapidaki polar olmayan gruplardan kaynaklanmaktadir; ancak

kalsinasyonla hidrofilik karakter daha belirgin hale gelmektedir [79].

Liu ve arkadaglarinin yaptiklari bir calismada ultra diisiik termal iletkenlige ve 1200
°C'den yiiksek sicakliklarda miikkemmel termal stabiliteye sahip yaliim malzemesi
olmaya aday, matris olarak farkli aliimina/silika molar oranlarma (3:2, 3:1 ve 3:0)
sahip elektrospun nanolifler kullanilarak jel dokiim ve dondurarak kurutma
yontemleriyle miillit bazli nano lifli aerojeller tiretilmistir. Asspun fiberlerin, Al-O-Al
ve Si-O-Si bag piklerine atanan sirastyla 813 ¢cm™' ve 1090 cm deki zirveleri
gozlemlemislerdir. Al-O-Si bagmin ortaya ¢ikmasi, kullanilan 6nciil maddenin iki
fazli sol oldugunu gostermektedir. Ayrica sicaklik 1300 °C'ye yiikseldiginde Si-O-Al
bagma atanan 1180 cm™'deki pikler gozlendigi i¢in miillit kristallesme sicakligmin
yaklasik 1300 °C oldugu diistintilmiistiir [84].

Wu ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada ucuz inorganik tuz kullanarak farkli
aliimina/silika (Al/Si) molar oranlarina sahip Al203-SiO2 kompozit aerojeli sol-jel
yontemi ile sentezlemislerdir. Calismada farkli Al/Si molar oranlarinin ve kalsinasyon
sicakliklarinin  A1,03-SiO2 kompozit aerojellerin  mikroyapilar1 ve 6zellikleri
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Kompozit aerojellerin FTIR karakteristik pikleri,
Al/Si molar oranlarinin artmasiyla saf Al,Os aerojeline yaklagmaktadir. Baz1 su
molekiillerinin varhig 3445 cm™ ve 1637 cm™'deki bantlarda goriilmektedir. Az
miktarda organik kalintinin varligi, hidrokarbonun C-H titresiminden kaynaklanan
2981 cm™, 2930 cm™?, 2853 cm™, 1465 cm™ ve 1402 cm™'deki tipik IR bantlariyla
kanitlanmaktadir. 1069 cm™'deki bant, bohmitin vs Al-O-H modlarina atfedilirken,
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3092 cm™'deki bant, bohmitin vas Al-O-H gerilme titresimine atanmistir. 778 cm™,
632 cm, 887 cm™ ve 486 cm™'deki bantlar, bshmitin Al-O moduna atfedilir. Bomite

! ve 632 cm? bantlarinm, ortammda Si varligindan

karsilik gelen 1069 cm’
kaynaklanan Al/Si molar oranlarinin azalmasiyla daha diisiik dalga boylarina dogru
kaymustir. Yaklasik 1169 cm™ ve 738 cm™'de ortaya cikan pikler, Si-O-Al bandinin
varligimi gostermektedir ve bu, daha sonraki reaksiyonda miillit olusumu ig¢in
elverislidir [46]. Gergeklestirilen FTIR analizleri ile bu c¢alismadaki degerlerin
yakinlik gosterdigi tespit edilmistir. Literatiirde incelenen aliimina-silika, silika ve
alimina aerojel ¢alismalarindan elde edilen farkli fonksiyonel gruplara ait piklerin

gerceklestigi dalga boylari sirasiyla Tablo 4.4, Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’da 6zetlenerek

sunulmustur.

Tablo 4.3. Aliimina-silika esasli aerojel literatiir caligmalarindan elde edilen FTIR

dalga boylar1 (cm™).
Kod -OH AI-O Si-O Si-O-Si  Si-O-Al AI-O-H AI-O-Al C-H
1200 ~1200
[114] 3851 .00 .o 1069 - - - ~3078
~880
~785 ~1085
[120] - 619 %% -800  ~1039
~487 ~465
~1164
[59] 3500 800 - - ~1033 - - ~2800
[23] 3444 500 . ~457  ~1073  ~1073
o ~1164 ~2970
[1] 3445 oo - - ~1036  ~1122 - ~2926
el ~1076 ~2903
~3480 ~1005 ~2960
(541 _1gs0 846 ) ~460 ) ) ) ~1260
~1620
~950
[4] -1400 - ~450  ~1100  ~563 - - ~750
~1250
~850
~691
548  ~757
[79] - - ~798  ~811 - - - ~2963
~955  ~1066
~1168
[84] ~3500 ~1090 ~1180 - ~813
~2900
~2081
~778
632 1169 1069 72930
[46] - - - - ~2853
~887 ~738  ~3002
~1465
~486
~1402
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Tablo 4.4. Silika esasl aerojel literatiir ¢aligmalarindan elde edilen FTIR dalga boylari
(cm™).
Kodlar  -OH Si-O-Si Si-O-Si Si-C C-H
(Asimetrik)  (Simetrik)

[159]  ~1600 ~1100 - ~840  ~1450
~1400
[160]  ~1600 ~1100 ~800 850 oo
~1600 ~840  ~1450
[28] 3500 ~1100 i ~1260  ~2980
3] ~3450 ~1000 ~758 )
~1630 ~1078 ~460
~1628 ~854
33 50 ~1092 ~760 1oe8
[161]  ~1650 ~1060 ~470 ~850
~3360 ~803
[162] oo ~1091 530 -

Tablo 4.5. Aliimina esash aerojel literatiir ¢aligmalarindan elde edilen FTIR dalga
boylar1 (cm™).

Kodlar O-H Al-O Al-O-H Al-O-Al C-H
AT
18] : ey -los0 - 2050
20 e o 0 o™ Tp
o T
[25] :2328 i :1601560 i i
w8 m -

Hurwitz ve arkadaslarinin yaptiklar1 calismada 1siya maruz kalan aliimina-silika
acrojellerin gozenek yapisinin korunmasinda faz degisimlerinin etkisi arastirilmus;
FTIR spektrumunda 3430 cm™’de -OH pikinin olusumu gézlenmistir. 1074 ve 780 cm’
Ldeki pikler bohmite ait pikleri temsil ederken; 450 cm™’deki pik oktahedral
aliiminanin a-aliiminaya doniismesinden kaynaklanmaktadir. Uretilen aliimina-silika
aerojelin yapisinda 1110 cm™’de tetrahedral Si-O piki, 1190 cm™’de Si-O bagi, 561
cm ™ deki ise 0-Al,03 varhi@g goriilmektedir [166].

Tiim benzer literatiir incelemeleri sonucunda, bu sonuglarla tezdeki veriler
karsilagtirildiginda mevcut tezdeki verilerin literatiir sonuglariyla paralel oldugu,
hedeflenen bag yapilarinin olusturuldugu ve yiiksek verimlilikte bir iiretimin
gerceklestigi tespit edilmistir. Dolayisiyla kullanilan ¢esitli hammaddelerden (eloksal
atik, samot tugla harci, perlit, zeolit, vollastonit ve diatomit) aliimina-silika esash

aerojel bag yapisinin saglandigini gostermektedir.
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4.2.3. BET analizi

BET cihaz, fiziksel adsorpsiyon yontemini kullanarak diisiik basing ve yiiksek
¢Oziiniirliikte kat1 veya toz numunelerin yiizey Olgiimlerini, mikro, mezo ve makro
gozenek boyutlarini ve gbzenek boyutu dagilimlarimi elde edebilmektedir. Cihaz,
numunenin diizlemini tek bir molekiil tabakasiyla kaplayabilmek i¢in gereken gaz
miktarini belirleyerek, BET teorisinden hareket ederek yiizey alanini tespit etmektedir.
Bu calisma kapsaminda gesitli aliimina ve silika kaynaklari olarak tercih edilen dogal
hammadde ve atiklarla sentezlenen aliimina-silika esasli aerojel tozlarna BET
tayinleri yapilmis ve bu tozlarin yiizey alan, gdzenek hacmi, ¢api, partikiil boyut

degerleri ve adsorpsiyon izoterm egrileri tespit edilmistir.

Uretimi yapilmis aliimina-silika esasli aerojel tozlarmm BET yiizey alan1 sonuglari
Tablo 4.6°da, BET gozenek hacim verileri Tablo 4.7°de, gézenek boyutu degerleri
Tablo 4.8°de, dogal aliimina ve silika baslangi¢ malzemelerinden sentezlenen aerojel
tozlarinin BET nanopartikiil boyut sonuglar1 Tablo 4.9°da verilmistir. Tablo 4.6’de
verilen BET analiz verilerinden goriildiigii tizere, en yiikksek BET yiizey alan1 degeri
248,35 m?/g ile N2 kodlu 3 M derisim ve 100 ml hacminde baz/asit ¢ozeltileri
kullanilarak samot tuglasi ve perlit dnciillerinden iiretilen alimina-silika aerojel tozuna
aitken, en diisiik deger 13,36 m?%g ile yine ayni liretim parametreleriyle fakat farkli
onciillerle (samot tuglas1 ve diatomit) tiretilen N4 kodlu aliimina-silika aerojel tozuna
aittir. Langmuir ylizey alanina bakildiginda, N2 kodundaki toz 383,66 m?/g degeri ile
en fazla, N4 kodundaki toz 20,77 m?/g degeriyle en az degere sahip olmustur. BJH
adsorpsiyon yiizey alan degerlerinde en fazla deger N2 kodundaki aliimina-silika
aerojel tozuna ait olup; en diisiik deger samot tuglasi-diatomitten iiretilen N9 kodlu
numuneye aittir. Dolayisiyla {i¢ farkli yiizey alani degerlendirmesinde de en yiiksek
yiizey alani degerinin N2 kodlu samot tuglasi perlit onciiliinden tiretilen aliimina-silika
esasli aerojel tozuna ait oldugu sdylenebilmektedir. En diisiik ylizey alani ise (BET ve
Langmuir i¢in) N4 koduna sahip aerojel tozunda goriilmesine karsin BJH ylizey
alaninda N9 kodlu aerojel tozunun en diisiik yiizey alanina sahip oldugu goriilmiistiir
ancak yaklasik olarak yakin degerlere sahip olduklar1 goriilmiistiir (BJH yiizey alam
icin N4 7,36 m?/g iken N9 5,43 m?/g’dir).
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Tablo 4.6’da goriildiigii iizere BET yiizey alan1 degerleri 13,36-248,35 m?/g arasinda,
Langmuir yiizey alanina ait degerler 20,77-383,66 m?*/g arasinda ve BJH yiizey alani
degerleri 5,43-133,33 m?/g arasinda degismektedir.

Tablo 4.6. Aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin BET ylizey alan1 sonuglari.

Numuneler
(mi) NI N2 N3 N4 N5 N7 N8 N9 NIO NII
BELZEZW 912 2483 1382 134 275 651 212 149 958 713
LanOMUI o5 3836 2157 208 439 1081 3193 222 1594 1143
ylizey alan
BIH
GUSOMPSIVON o) 7 1333 7768 74 173 459 839 54 67,8 473
kiimtilatif
yiizey alan

Tablo 4.7’de verilmis olan adsorpsiyon toplam gézenek hacmi sonuglarinin 0,006-
0,122 cm?/g araliginda degismekte oldugu goriilmistiir. En yiiksek adsorpsiyon
toplam gozenek hacmi degeri N2 kodundaki numunede goriiliirken, en az deger N4
kodu verilen tozda goriilmektedir. Dolayisiyla en yiiksek yiizey alani degerine sahip
olan N2 kodu en yiiksek gézenek hacmine sahipken, en diisiik yiizey alanina sahip olan
N4 kodlu numune en kiiciik gézenek hacmine sahiptir. BJH adsorpsiyon kiimiilatif
gozenek hacmi degerlerinin sonuglar1 da bu sonuglara paralel olup en diisiik gdzenek
hacmi (0,0034 cm®g) N4 kodlu numunede goriiliirken, en yiiksek gdzenek hacmi
(0,069 cm®/g) N2 kodlu aerojel tozunda goriilmektedir.

Tablo 4.8°de en yiiksek ortalama gézenek ¢apinin 20,01 A oldugu (~2 nm) ve N8 kodlu
eloksal atik-diatomit tozlarindan elde edildigi, en diisiik gozenek gapinin ise 18,78 A
(~1,88 nm) olup N10 kodlu eloksal atik-zeolitten elde edildigi goriilmektedir. BJH
gozenek genisligi degerlerinde ise en yiiksek degerin N8 kodlu aerojel tozundan elde
edildigi ve degerin 20,97 A (~2,1 nm) oldugu, en diisiik degerin ise N11 kodlu aerojel
tozundan elde edildigi ve 20,5 A (~2,05 nm) degerine sahip oldugu goriilmiistiir.

130



Tablo 4.7. Aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin BET gézenek hacmi sonuglari.

Numuneler

N1 N2 N3 N4 N5 N7 N8 N9 N10 N11

Adsorpsiyon
toplam
gbzenek 0,04 0,12 0,07 0,006 0,013 0,031 0,106 0,007 0,045 0,034
hacmi
(cm*g)

BJH
adsorpsiyon

kimalatif 53 007 004 0003 0009 0024 0044 0003 0035 0,024
gbzenek
hacmi

(cmd/g)

Tablo 4.8. Aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin BET gézenek boyutu sonuglari.

Numuneler

N1 N2 N3 N4 N5 N7 N8 N9 N10 Ni11

Adsorpsiyon
ort. gézenek 195 196 195 192 19,2 189 20,0 19,7 18,8 19,2
cap1 (A)

BJH
adsorpsiyon
ort. gozenek
genisligi (A)

206 20,8 20,7 206 206 205 21 205 206 205

BET nanopartikiil boyutu sonuglarinin (Tablo 4.9) 241,6-4492 A degerleri arasinda
degistigi tespit edilmistir. Nanopartikiil boyut sonuglarina bakildiginda en fazla deger
N4 kodundaki toza ait olup; en diisiik deger ise N2 koduna sahip toza aittir. N2 kodlu
aerojel tozunun (samot tuglasi ve perlitten iiretilen) en yiiksek ylizey alani degerine
sahip oldugu Tablo 4.6’da ve en yliksek gozenek hacmi degerine sahip oldugu Tablo
4.7°de belirtilmis olup Tablo 4.9’daki sonuglara goére ayni zamanda en yiiksek
ortalama partikiil boyutuna da sahip oldugu sdylenmektedir. N4 kodlu aerojel tozu igin
de tam tersi durum gegerlidir. Tablo 4.9°da sentezlenen aliimina-silika aerojel
tozlarinin BET nanopartikiil boyutu ve gozenek boyutlarina bagli olarak gézeneklilik
sonuclar1 verilmis olup; aerojel tozlarinin genel olarak mikro gézenekli bir yapiya

sahip oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 4.9. Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin BET nanopartikiil boyutu,
gozenek cap1 ve gozeneklilik verileri.

Numuneler
N1 N2 N3 N4 N5 N7 N8 N9 N10 N11

Ort.
partikiil
boyutu

A)

Ort. 19,49 19,65 19,47 19,21 19,15 18,92 20,01 19,74 18,78 19,22
gbzenek
gapt (A)
nm 1,95 1,96 1,95 1,92 1,91 1,89 2 1,97 1,87 1,92

657,7 2416 4342 4492 2185 9219 283 4024 6259 8417

Gozenek Mikro Mikro Mikro Mikro Mikro Mikro Mezo Mikro Mikro Mikro

Silika ve altimina baslangi¢ kaynaklari olarak dogal hammadde ve atik malzemelerden
elde edilen aliimina-silika aerojel tozlarina ait adsorbe edilen miktar (mmol/g)’a
karsilik kismi basing (p/p®) adsorpsiyon izoterm grafikleri BET analizi ile elde edilen
verilere gore ¢izilmistir. Sekil 4.16’da grafikler verilmis olup, adsorpsiyon egrilerinde
kismi basingla adsorbe edilen miktar artmaktadir. Wang ve arkadaslarinin yaptigi
calismada da silika aerojellerin adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm grafiklerinde, kismi

basing ile adsorbe edilen miktarin arttigi goriilmistiir [37].

Perlit ve samottan iiretilen N1 kodlu aerojel tozunun ortalama goézenek cap1 19,487 A
(~1,95 nm), BJH adsorpsiyon ortalama gdzenek genisligi 20,629 A, BET yiizey alani
91,23 m?/g ve ortalama partikiil boyutu 657,7 A’dur. Perlit ve samottan iiretilen N2
Kodlu aerojel tozunda ortalama gozenek cap1 19,648 A (~1,96 nm), BJH adsorpsiyon
ortalama gdzenek genisligi 20,759 A, BET yiizey alan1 248,35 m?%/g, ortalama partikiil
boyutu 241,6 A’dur. Samot tuglas1 ve diatomitten iiretilen N3 kodlu aerojel tozunun
ortalama gozenek ¢ap1 19,467 A, BIH adsorpsiyon ortalama gdzenek genisligi 20,703
A, BET yiizey alam 138,2 m?/g ve ortalama partikiil boyutu 434,2 A’diir.
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Sekil 4.16. Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin adsorpsiyon izoterm
egrileri.
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Sekil 4.16. (Devami) Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin adsorpsiyon
izoterm egrileri.
Samot tuglasi-diatomitten iiretilen N4 kodlu aerojel tozunun ortalama gdzenek capi
19,214 A, BJH ortalama gozenek genisligi 20,574 A, BET yiizey alam1 13,36 m?/g,
ortalama partikiil boyutu 4492 A’diir. Samot tuglas1 ve zeolitten iiretilen N5 kodlu
acrojel tozunda ise adsorpsiyon ortalama gozenek capi 19,146, BJH adsorpsiyon
ortalama gdzenek genisligi 20,562 A, BET yiizey alan 27,46 m?/g ve partikiil boyutu
2185 A’diir. Eloksal ve samot tugla harcindan iiretilen N7 kodlu aerojel tozunun
ortalama gozenek cap1 18,924 A (~1,89 nm), BJH ortalama gdzenek genisligi 20,525
A, BET yiizey alan1 65,08 m2/g ve ortalama partikiil boyutu 921,9 A’dur. Eloksal ve
perlit onciillerinden elde edilen N8 kodlu aliimina-silika aerojel tozunun ortalama
gdzenek capmin 20,009 A (=2 nm), BET yiizey alanmin 211,98 m?/g ve ortalama
partikiil boyutunun 283 A, BJH ortalama gdzenek genisliginin 20,968 A bulunmustur.

Eloksal atik ve diatomitten elde edilen N9 kodlu aliimina-silika aerojel igin ortalama
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gbzenek cap1 19,740 A (~1,97 nm), BJH ortalama gézenek genisligi 20,536 A olup
mikro gdzenekli aerojel tozu iiretimi saglanmis, BET yiizey alam 14,91 m?%/g ve ort.
partikiil boyutu 4024 A 6l¢iilmiistiir. Eloksal ve zeolitten iiretilen N10 kodlu aerojel
tozunun ortalama gozenek ¢ap1 18,783 A (~1,87 nm), BJH ortalama gozenek genisligi
20,629 A, BET yiizey alam 95,85 m?%/g ve ort. partikiil boyutu 625,9 A bulunmustur.
Eloksal ve vollastonitten iiretilen N11 kodlu aerojel tozunda ise ortalama gozenek ¢ap1
19,218 A (~1,92 nm), ortalama gozenek genisligi 20,492 A, BET yiizey alanm1 71,28
m?/g ve ort. partikiil boyutu 841,7 A’diir. N8 kodlu aerojel tozunun mezo, diger

numunelerin ise mikro gézenekli oldugu anlasiimstir.

Wang ve arkadaslar1 atmosferik basingta kurutma yontemi ile tirettikleri silika esash
aerojeller icin BET yiizey alam degerleri 500-1000 m?/g araligindayken, ortalama por
boyutu 8 ila 20 nm arasinda degisiklik gostermektedir. Silika aerojellerin adsorpsiyon-
desorpsiyon izoterm grafiklerinde, adsorbe edilen miktarin kismi basing ile dogru
orantili olarak artista oldugu goriilmiistiir [37]. Cheng ve arkadaslar1 TMCS sililasyon
ajam ile iirettikleri silika aerojellerin BET analizinde yiizey alam degerinin 700 m?/g
oldugu ve ortalama gozenek ¢apinin 18 nm oldugu belirlenmistir [161]. Gao ve
arkadaslarmin iirettikleri silika aerojellerin BET analizinde yiizey alan1 700-780 m?/g
araliginda degisirken, gézenek caplari ortalama 14 nm olup; mezo gézenekli ve yiiksek
gozenekli aerojeller olduklar1 tespit edilmistir [33]. Huang ve digerlerinin silika
kaynagi olarak su cami kullandiklar1 silika aerojellerin spesifik BET yiizey alani
degerleri 400-600 m?/g araliginda, ortalama por ¢aplari ise 15 nm tespit edilmistir [59].
Hurwitz ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada saf aliimina aerojel i¢in 425 m?%g'lik
baglangic BET yiizey alani goriiliirken, tiretilen aliimina-silika aerojel i¢in ise 379
m?/g'lik daha diisiik yiizey alan1 goriilmiistiir. 18 dakikalik 1000 °C'de kalsinasyon
islemi sonrasinda aliimina aerojelin yiizey alani hizlica diismiistiir [166]. Yu ve
arkadaslarinin siiperkritik kurutma ile sentezledikleri agirlikga %40 ila agirlikca %55
araliginda lif igerigine sahip Al203-SiO2 ve fiber takviyeli Al2Os-SiO2 aerojellerin
BET analizi ile, fiber takviyeli aliimina-silika aerojelin spesifik BET yiizey alani
degerleri 305,29 m?/g, ortalama gdzenek boyutu Al03-SiO- aerojelleri igin 25,14 nm
ve fiber takviyeli Al>O3-SiO; aerojelleri i¢in 27,45 nm'dir. Fiberle gii¢lendirilmis
Al>03-Si0; aerojellerin gbézenek boyutu, oda sicakliginda havadaki molekiillerin
ortalama serbest yolundan (69 nm) daha kiiciiktiir [167]. Peng ve arkadaglarinin ASB,
EtOH, TEOS and H20 kullanarak sentezlemis olduklart silika aerojellerin spesifik
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BET yiizey alam degerleri 800°C (575,5 m?/g), 1000°C (443,2 m?/g), ve 1200°C
(120,6 m?/g) arasinda degisirken, ortalama gozenek ¢ap1 15 nm olarak belirtilmistir.
Aliimina-silika aerojelleri, yiiksek sicakliklarda yiiksek yiizey alanina sahiptir ve
1100°C'nin altinda zayif bir kristallige sahiptir [51]. Hu ve arkadaslarinin farkli
derisimlerdeki HCI ile iirettikleri silika aerojeller, gézenek yapisi ve gézenek dagilimi
nitrojen sorpsiyon testleri ile incelendiginde; 4 mol/L HCI ¢ozeltisi ile yapilan silika
aerojelin spesifik yiizey alan1 465,03 m?/g ve toplam gozenek hacmi 2,70 cm®/g oldugu

goriillmiistir [3].

Wu ve arkadaslarinin ucuz inorganik tuz kullanarak farkl aliimina/silika (Al/S1) molar
oranlaria sahip Al,03-SiO> esash sentezledikleri kompozit aerojelin spesifik BET
yiizey alan1 Al/Si molar orani 8 olan numunenin spesifik yiizey alan1 1200 °C'de 166
m?/g kadar yiiksektir; bu simdiye kadar bildirilenlerden daha yiiksektir. AS=2 olan
numunenin diger numunelerle karsilastirildiginda nanopartikiillerin birbirine ¢ok
yakin bir sekilde bitisik oldugu ve dolayisiyla ¢aplari yaklasik 20-30 nm araliginda
olan en kii¢lik nanogodzeneklere sahip oldugu bulunmugtur. AS=3 olan numunede baz1
biiyiik gézenekler vardir ve AS=4 olan numunede aglomerasyonlar ortaya ¢ikmistir;
bu da yiiksek sicakliklarda genis spesifik yiizey alanlar igin uygun degildir. Ote
yandan AS=8 olan numune, ¢aplar1 yaklasik 30-40 nm araliginda bir homojen gbzenek

yapist sergilemistir [46].

Ramaswamy ve arkadaslarinin {iretmis olduklar1 aliimina-silika aerojeller icin
jellesmenin pH 3’te gergeklestirildigi ve %0 aliimina igerigine sahip numunenin yiizey
alam 794 m?g, pH 5’te jellesmenin gergeklestirildigi numunenin ise 736 m?/g
olmustur. Aliimina icerigi arttik¢a yiizey alaninda diisiis, pH azaldikg¢a (5’ten 3’°¢e) daha
yiiksek yiizey alami goriilmiistiir. Gozenek gaplar1 ortalama 60 A olup; aliimina
iceriginden bagimsiz artis ve azalislar gdzlenmesine karsin, diisiik pH’ta jellesmesi

halinde daha diisiik oldugu goriilmiistiir [56].

Hu ve arkadaslarinin kaolen dogal hammaddesini kullanarak tirettikleri aliimina-silika
esaslt aerojel calismasinda 4 mol/L HCI ¢6zeltisi ile yapilan aerojeldeki gozenekler, 6
mol/L HCI konsantrasyonu ile yapilan aerojeldeki gdzeneklerden c¢ok daha ince
oldugu ve 6 mol/L HCI ile yapilan aerojelde ciddi topaklanma meydana geldigi
goriilmiistiir. 3 mol/L HCI konsantrasyonunda 370,17 m?/g yiizey alanina 4 mol/L’de
465,03 m?/g ve 6 mol/L’de 429,88 m?%/g yiizey alan1 degerine sahip oldugu goriilmiistiir

13].
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Dong ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir ¢alismada, silika aerojel numunesinin yiizey
alam 757 m?%/g, Si/Al atomik orani1 1,5 olan ve etanol siiperkritik sivi kurutma teknigi
ile sentezlenen Al-Si2’nin 733 m?%/g, oran1 1,22 olan ve alkolat karisiminin hidrolizi ve
ardindan etanol siiperkritik akiskan kurutma kullanilarak sentezlenen Al-Si3’{in 237
m?/g’dir [115]. Ji ve arkadaslarinin yaptiklar1 calismada Si/Al oram 0,5 iken 233,12
m?/g, 1 iken 481,79 m?/g, 3 iken 447,78 m?%/g olup, gdzenek boyutlarinin sirasiyla
yaklasik 10 nm, 18 nm ve 32 nm'dir [110].

4.2.4. XRD (faz) analizi

X-1g1m1 kirmimi yontemi, malzeme igindeki kristal yapiya bagl olarak degisen atom
diizlemlerine iletilen X-1ismninin kirilmasiyla elde edilen karakteristik 1sinlarin
algilanmasi olarak tanimlanmaktadir. XRD analizinde A=1,54056 nm dalga boyunda
CuKa radyasyonu kullanilmigtir. Tarama hiz1 2°/dk, agist ise 20, 10-80° arasindadir.
Aliimina kaynaklar1 olarak samot tugla harci ve eloksal atik, silika kaynagi olarak ise
perlit, diatomit, zeolit ve vollastonit kullanilarak sentezlenen numunelerin faz

yapilarini incelemek i¢cin XRD analizi uygulanmastir.

Samot tugla harci ve perlit baslangic malzemeleri ve bunlarin kullanilmasiyla tiretilen
sirasityla 1M ve 3M baz-asit molaritesine sahip N1 ve N2 kodlarindaki aliimina-silika

esasl aerojel numunelerinin XRD paterni Sekil 4.17°de verilmistir.

Samot tugla harci ve perlitten tiretilen N1 ve N2 kodlu aerojel tozlarina ait XRD
grafiginde 20=20-30° araligindaki genis pik ile amorf silika varliginin goriilmesinin
yaninda, N2’de 20=26,28° ve 35,3°’de kompozitte miillit fazinin da olustugu
goriilmektedir. N1 1M 250 ml hacminde {iretilirken, N2 3M 100 ml hacminde
tiretilmistir ve basarili miillit olusumu saglanan 3M baz-asit derisimi ile molekiiler
etkilesimlerin, ¢oziinen madde miktarinin ve reaksiyon hizinin artmasi sebebiyle
iretim verimi i¢in daha uygun oldugu goriilmektedir. Miillit fazinin siddeti
kalsinasyon saglanarak ve miillit olusumu i¢in gerekli sicakliklara (yaklasik 1300°C)
cikilarak arttirilabilir. Uretimi yapilan aliimina-silika aerojel tozlarmin yapilarinda
NaCl pikleri gozlenmemis olup, saf suyla yikamanin yeterli yapildigi ve yapidan

basariyla giderilmis oldugu soylenebilir.
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—— N2: Samot + Perlit (3 M)
—— N1: Samot + Perlit (1 M)

SiOy Perlit
w/m‘ Samot tuglasi + Perlit
SiO, 2
“’-’/Sli‘otj\\

+ Kaolinit (Al>Si,Os(OH),)
«Mullit Al¢Si>O13
vKuvars SiO,
aKorundum Al,O;

Siddet

20

Sekil 4.17. N1 ve N2 kodlu aerojel tozunun XRD analizi.

Samot tugla harci ve diatomit baslangi¢ malzemeleri ve bunlarin kullanilmasiyla
tiretilen sirasiyla 1M ve 3M baz-asit molaritesine sahip N3 ve N4 kodlarindaki

alimina-silika esasli aerojel tozlarina ait XRD paterni Sekil 4.18’de verilmistir.

—— N4 : Samot tuglasi + Diatomit (3M)

—— N3 : Samot tuglasi + Diatomit (1M)
SiO,

—— Diatomit
N NaCl —— Samot tuglasi
NaCl
+Kaolinit (A1,Si,05(OH)a)
&Miuillit AlgSi,O13
vKuvars SiO,
NaCl aKorundum Al,03
©
B SiQ,NaCl NaCl
S 10,Na a
153 NaCl
Sio L . s L
2

20

Sekil 4.18. N3 ve N4 kodlu aerojel tozlariin XRD analizi.

138



Samot tugla harci ve diatomitten iiretilen N3 ve N4 kodlu aerojel tozlarina ait XRD
grafiginde 20=20°-30° arasinda goriilen genis bir pikle amorf silika varliginin
goriilmesinin yaninda, N3°de 26=27,44°, 31,76°, 45,5°, 56,52°, 66,28° ve 75,34°’de
N4’te ise 20=31,78° ve 45,56°°de NaCl pikleri goriilmiistiir. 1M 250 ml hacminde
tiretilen N1°de jel miktarinin fazla olmasi sebebiyle saf su ile yikama sayisinin tiim jel
hacminin tuzdan arindirilmasinda N2’ye gore yetersiz kaldig1 goriilmiis olup bu sonug
Sekil 4.4’teki EDS sonuglariyla da dogrulanmis olup sirasiyla Na ag. ylizde oranlari
%6,05 ve %4,44’tiir. N4 kodlu aerojel tozunun yapisinda da NaCl pikleri gozlenmistir
ancak N3’e gore yapidan daha ¢ok giderildigi goriilmiistiir. Her iki tiretimde de saf su
ile yikama isleminin yeterli diizeyde yapilmasi halinde yapidan daha fazla
giderilebilecegi sOylenebilir. Yapida NaCl oranmmin bulunmasi aerojel tozlarinin
yogunluklarin1 da etkilemis olup Tablo 4.11°de goriildiigli lizere N3’iin yogunlugu
0,407 g/cm® olup, N4’iin yogunlugu 0,176 g/cm®diir. 2. yikama sonrasinda

yogunluklarin diigtiigli goriilmiistiir.

Samot tugla harci ve zeolit baglangi¢c malzemeleri ve bunlarin kullanilmasiyla tiretilen
3M baz-asit molaritesine sahip N5 kodu verilen aliimina-silika esasli acrojel tozlarina
ait XRD paterni Sekil 4.19’da verilmektedir.

—— N5: Samot tuglasi + Zeolit (3M)

— Zeolit
SiO, — Samot tuglasi

® Kllnoptllollt KNazcag(Si29A|7)O72'24H20

Siddet

+Kaolinit (Al,Si,05(0OH),)
«Mullit AlgSi;O13
vKuvars SiO;
aKorundum Al,O;

26

Sekil 4.19. N5 kodlu aerojel tozlarinin XRD analizi.
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Sekil 4.19°daki XRD analiziyle samot tuglasi ve zeolitten tiretilen N5 kodlu aerojel
tozunun amorf bir yapiya sahip olmasi 20-40° arasindaki genis pikin varlhigi ile

gorilmektedir.

Samot tugla harci ve vollastonit baslangic malzemeleri ve bunlarin kullanilmasiyla
tiretilen sirasiyla 1M ve 3M baz-asit molaritesine sahip N6 kodunda olan aliimina-

silika esasli aerojel tozlarina ait XRD paterni Sekil 4.20°de verilmistir.

—— NG6: Samot tuglasi + Vollastonit (3M)
—— Vollastonit

SiO; Samot tuglasi
)
>
> » Vollastonit - CaSiO;
= 4 > >
o 1t ) >
>

ke 2SS 4 » >
[ A J > 4 >

¢ Kaolinit (Al;Si,0s(OH),)

«Mullit AlgSi>Oq3

vKuvars SiO,

aKorundum Al,O;

o Aliminyum Oksit Hidroksit AIO(OH)

20

Sekil 4.20. N6 kodlu aerojel tozlarinin XRD analizi.

Samot tuglasi ve vollastonit dnciillerinden iiretilen N6 kodlu aerojel tozunda amorf

yapinin gostergesi 20-40° araliginda SiO; pik varligina rastlanmaktadir.

Samot tuglas1 ve eloksal atik baslangic malzemeleri ve bunlarin kullanilmasiyla
tiretilen 1M baz-asit molaritesine sahip N7 kodundaki aliimina-silika esasli aerojel

tozlarma ait XRD paterni Sekil 4.21°de verilmistir.

Samot tuglas1 ve eloksal atiktan {iretilen N7 kodlu aerojel tozunda 10-20° ve 20-40°
araliginda amorf yap1 gostergesi SiOz pikleri goriilmiis olup; 38,32° ve 49°°de bohmit

pikleri gézlemlenmistir.
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—— N7: Samot + Eloksal atik (1 M)
—— Eloksal atik
Samot tuglasi + Perlit

o Aliiminyum Oksit Hidroksit AIO(OH)
. A B&hmit AIO(OH)

A A
Si02 Sloz

SiO;

PO N
+ Kaolinit (Al,Si,Os(0OH).,)
s Mullit A|58i2013
vKuvars SiO,
aKorundum Al;O;

Siddet

20

Sekil 4.21. N7 kodlu aerojel tozunun XRD analizi.

Eloksal atik ve perlit baslangic malzemeleri ve bunlarin kullanilmasiyla iiretilen
sirasiyla 1M ve 3M baz-asit molaritesine sahip N1 ve N2 kodlarindaki aliimina-silika
esasli aerojel tozuna ait XRD paterni Sekil 4.22°de verilmistir.

—— N8: Eloksal atik + Perlit (3M)

—Perlit
—— Eloksal atik

®Bayerit AI(OH);
AB&hmit AIO(OH)

Siddet

20

Sekil 4.22. N8 kodlu aerojel tozunun XRD analizi.
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Eloksal atik ve perlitten tretilen N8 kodlu aliimina-silika aerojel tozunun XRD
grafiginde (Sekil 4.22) numunenin 26=18,86°, 20,5°, 40,74° ve 53,36°’de bayerit,
20=49,1° ve 64,94°’de bohmit bilesenlerini ve 260=27,96° ve 38°’de amorf SiO; piki
igerdigi goriilmektedir. Bu durum f{iretilen aerojel tozunun Al bilesiklerini yiiksek
oranda igerdigini gostermekte olup; Sekil 4.4’teki EDS analizlerinde de dogrulandig:

tizere liretilen aerojel tozunda %45,59 Al icerigi bulunmaktadir.

Eloksal atik ve diatomit baslangi¢ malzemeleri ve bunlarin kullanilmasiyla iiretilen
3M baz-asit molaritesine sahip N9 kodunda olan aliimina-silika esash aerojel tozuna

ait XRD paterni Sekil 4.23’de gosterilmistir.

—— N9: Eloksal atik + Diatomit (3M)
—— Diatomit

A —— Eloksal atik

* Aliminyum Hidroksit Al(OH);

A B6hmit AIO(OH)

® Alliminyum Oksit Hidroksit AIO(OH)

A
NaCl

* Si0,
b3 N\

xNaCl
NaCl NaCl

Siddet

SiO,

S|02 SIOZ o

20

Sekil 4.23. N9 kodlu aerojel tozunun XRD analizi.

Eloksal atik ve diatomitten iiretilen N9 kodlu aliimina-silika aerojel tozunun XRD
grafiginde (Sekil 4.23) numunenin 20=18,94°, 20,4° ve 53,28°’de alliminyum
hidroksit, 26=31,86°, 40,72 ve 45,6°’de bohmit, 26=27,54°, 56,64°, 66,32° ve 75,4°°de
NacCl bilesenlerini igerdigi ve 20°-40° arasinda ortalama yaklasik 260=27,54°"de genis
amorf SiO2 piki icerdigi goriilmektedir. Bu durum iiretilen aerojel tozunun Al ve Si
bilesiklerini birlikte icermekte olup; Sekil 4.4’teki EDS analizlerinde de dogrulandig:

lizere iiretilen aerojel tozunda ag. %12,95 Al ve %?26,48 Si igerigi bulunmaktadir.
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Eloksal atik ve zeolit baslangic malzemeleri ve bunlarin kullanilmasiyla iiretilen
sirastyla 1M ve 3M baz-asit molaritesine sahip N10 kodundaki aliimina-silika esasl

aerojel tozuna ait XRD paterni Sekil 4.24’te sunulmustur.

—— N10: Eloksal atik + Zeolit (3M)
— Zeolit
—— Eloksal atik

NaCl *Aliminyum Hidroksit AI(OH);
A Bohmit
® Aliminyum Oksit Hidroksit AIO(OH)

Siddet

Sekil 4.24. N10 kodlu aerojel tozunun XRD analizi.

N10 kodlu aerojel tozunda 10°-20° ve 20°-40° araliginda amorf SiO; varlig1 goriilmiis
olup yapida ayrica 18,84°, 20,36°, 27,86° 38,06°, 30,66°, 53,20° ve 70,64°’lerde
aliminyum hidroksit A1(OH)s pikleri ve 63,82°°de bohmit piki goriilmiistiir. Yapida
sol ¢ozeltisinde kullanilan NaOH kaynakli kalan tuzun varlig1 27,4°, 31,76°, 45,52°,
56,54° ve 75,36°’de NaCl pikleri olarak goriilmiistiir.

Eloksal atik ve vollastonit baslangic malzemeleri ve bunlarin kullanilmasiyla tiretilen
3M baz-asit molaritesine sahip N11 koduna sahip aliimina-silika esasli aerojel tozuna

ait XRD paterni Sekil 4.25’te sunulmustur.
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—— N11: Eloksal atik + Vollastonit (3M)

- —— Vollastonit
—— Eloksal atik
* ® Aliminyum Oksit Hidroksit AIO(OH)
" * Gibsit AI(OH);

% Altiminyum Hidroksit Al(OH),
® BayeritSI(OHh

Siddet

20

Sekil 4.25. N11 kodlu aerojel tozunun XRD analizi.

N11 kodlu aerojel tozunda 18,4°, 26,7° ve 37,8°’de gibsit, 20,4°, 53,26° ve 63,9°’de
aliminyum hidroksit ve 18,9°, 27,9°, 33,2° ve 40,7°’de bayerit fazlarinin varlig
goriilmiistiir. Alliminyum bilesiklerinin fazla olmast durumu Sekil 4.4’teki EDS
analizleri ile de dogrulandigi lizere yapidaki Al oraninin (ag. %44,17) yiiksek

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Sarag, perlit, kuvars, pomza zeolit, pencere cami1 hammaddelerinden iirettigi silika
aerojel tozlarinda 22-23° civarlarinda amorf yapinin varligini, 31 ve 45°’lerde ise NaCl

piklerinin varligini1 gézlemlemistir [150].

Wu ve arkadaslarinin ugucu kiilden tiiretilen TiO2 ve SiO2-Al203 aerojelden olusan
tiglii bir kompoziti basit bir sol-jel yontemiyle hazirladilar. SiO2-Al.O3 aerojelinin
XRD deseni, amorf SiO.'ye atfedilebilen 15°-30° araliginda genis, zayif bir tepe
noktast gosterdi. Kurutulmus numuneler i¢in, Al/Si molar oranlarinin artmasiyla
birlikte, genis kirinim zirveleri 15°, 28°, 38°, 49° 56°, 65° ve 72°de olup,
psodobohmite (AlO) karsilik gelmektedir. Amorf bir morfoloji yerine ¢ok kristalli
bohmit olarak bulunur. Al/Si molar orani 1 oldugunda monofazik bir jel olustururken,
mol oran1 1'den biiylik oldugunda difazik jel olusmustur. Daha biiyiik bir Al/Si molar
orantyla miillitlesme siirecinin engellendigi goriilmiistiir. Farkli sicakliklarda 1sil

isleme tabi tutulmus saf Al2O3 aerojelinin XRD desenleri, ayn1 zamanda aliimina
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kaynagi olarak AICI3.6H20 kullanilarak PO yonteminden tiiretilmistir. Isil islem
sicakliginin artmasiyla Al>O3 aerojelinin bohmit — y-Al.O3 — 6-Al203 — a-Al203
dizisini takip etmistir. AS=8 numunesi i¢in y-Al203'lin 1300 °C'ye kadar yiiksek
sicakliklarda stabil olarak mevcut olmasi nedeniyle 1s1l islem sirasinda a-Al2O3 faz
gecisinin engellendigini géstermektedir. a-Al2O3 faz gegisi (altigen siki paket yapi),
Al>O3'lin 1s1 yalitim performansini azaltan diger Al2Os kristal formlartyla (spinel yap1)
karsilastirildiginda hacim biiziilmesine ve sinterlenmeye neden oldugundan, bu olay

homojen nanoyapilar ve diisiik 1s1 iletkenligi i¢in uygundur [46].

Liu ve arkadaglarmin yaptig1 siiperkritik kurutucu ile kurutulmus miillit elyafla
giiclendirilmis aliimina aerojel ¢alismasinda Miillit liflerinin eklenmesi nedeniyle
miillit fazinda net ve keskin kiriim pikleri gézlemlenebilir. 49,9° ve 64,7°'deki genis

kirinim zirveleri, b6hmit (200) ve (002) kristal diizlemlerine atfedilmistir[37].

Wu ve arkadaglarinin ugucu kiil ve trona ore kullandiklar1 bir ¢alismada ugucu kiil
baslangi¢c maddesinde SiO2 ve miillit fazlar1 gozlenmistir [60]. Ren ve arkadaglarinin
kompozit aerojel (Fe2O3-Al203) iirettikleri ¢alismada, 1s1l islem olmadan organik
solvent siiblimasyon kurutma sonrasi saf aliimina aerojelde ve kompozit aerojelde

bohmit fazlar1 goriilmistiir [25].

Song ve arkadaglari atmosferik sartlarda kurutma ile 1s1 yaliimli kompozit malzemeyi
silika aerojel ve miillit elyaf kullanarak yapmislardir. Kompozit malzemenin silika jel
icerigi %60 olup X-1g1n1 kirinim spektrumunda miillit kristal kirinim zirvesi ~26° ve

34,36°°de goriilmiistiir [116].

Jia ve arkadaglari tarafindan yapilan Al>O3-SiO2 aerojelinin vakum emdirme
yontemiyle matris gorevi géren aliimina ¢ercevelerle birlestirilmesiyle hazirlanan
kompozitlerde, aliimina cergeve, birbirine kenetlenmis altigen aliimina plakalardan
olusuyordu. Aliimina ¢ergevesinin XRD modelinde bir korundum fazi (a-Al203) tespit
edildi. Al,03-SiO. aerojelinin XRD modelindeki yaklasik 15°-30°deki genisleme
zirvesi, SiO2'nin amorf durumuna atfedilmistir. Aerojel tozlarinin XRD analizlerinde
amorf ve kristalin pikler gozlenmis olup; bu farklilik sebebi toz boyutlarinin nano

diizeyde olmasi kaynakli 2°/dk olan ¢ekim hizinin yetersiz olmasina baglanmigtir

[119].

Kocger tarafindan yapilan bir tez ¢alismasinda aliiminyum eloksal atiktan {iretilen

aerojel tozunun XRD paterninde 37,4 ve 50°’lerde Al2O3 pikleri, 65,75° ve 90°
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civarlarinda da NaCl pikleri goriilmiistiir. Yapidaki NaCl fazlarmin, jellesme
sathasinda kullanilan NaOH ve HCI sebebiyle oldugu belirtilmektedir. 4 hafta
yaslandirilan numune kristalin yapida iken, 3 hafta yaslandirilan numune amorf yapida
olmustur. Ikincil aliiminyum ciirufundan sentezlenen aliimina aerojel tozlarinin
kristalin yapiya sahip oldugu goriilmistiir. 4 hafta siiresince yaslandirma islemine tabi
tutulan numunede Al203 ve NaCl pikleri, 3 hafta yaslandirmaya tabi tutulan numunede
ise sadece Al;Oz piki goriilmiistiir [14]. Hu ve arkadaslarinin kaolen kullanilarak
tirettikleri hidrofobik silika acrojellerin 20° ile 27,5° arasinda amorf pik vermis oldugu
goriilmistiir. Genis tepe noktasi aerojelin kiiclik ve olduk¢a dagilmis pargaciklar

icerdigini gostermektedir [3].

Ghica ve arkadaslari, jellestirme maddesinin ve yikama kosullarinin aliimina-silika
aerojellerin yapisinin kristalligi izerindeki etkisini XRD ile incelenmislerdir. NH4OH
veya EDA ve etanol-heptan veya su-etanol-heptan ile yikamayla elde edilen
numunelerin XRD desenleri tim durumlarda, amorf SiOz2'nin tipik 6zelligi olan 23°
(20) civarinda genis bir tepe ortaya cikarmistir. ~10°'de (20) gorlinen zirve, bir
aliminyum hidroksit tiiriine atfedilmistir. NH4OH veya EDA ile jellestirilen ve suyla
yikanmayan aerojeller i¢in 32°, 40°, 47°, 53°, 58°, 69°, 73°, 78°, 82° ve 92°'de ¢esitli
kirinim tepe noktalar1 (20) NH4OH katalizorii durumunda ve 25°, 26°, 27°, 30°, 34°,
35°,36°,37°,38°,42°,43°, 44°, 48°'de, EDA katalizorii igin 51°, 54°, 56°, 58° ve 62°
(20) de gozlenmistir; bu, agda kristal fazlarin varligini gosterir; bunlar, amonyum
kloriire ve bazi etilendiamin tuzlarina karsilik gelmektedir ve su ile yikama ile bu
pikler kaybolmustur. Isil islemden sonra 10°'de (26) pikin yogunlugundaki artis

muhtemelen bohmit benzeri tiirlerin olusumundan kaynaklanmaktadir [59].

Jiang ve arkadaglar siiper kritik kurutma yontemi kullanarak tirettikleri aliimina-silika
aerojellerin termal ve yapisal stabilitelerine asetoasetat kimyasalinin etkisini
calismiglardir. Kurutma sonrasi tiim numunelerde AIO(OH) pikleri olup; kurutma ve
1200°C termal islem sonrasindaki XRD paternlerinde etil asetoasetatin kullanilmadig:
numune haricindeki numunelerin hepsinde bohmit fazinin olmadigi ve 0-Al20s3
fazlarinin olustugu tespit edilmistir. Etil asetoasetat tercih edilmeyen aliimina aerojel

numunesinde ise 20=27,45 ve 55°’lerde a-AlO3 faz1 tespit edilmistir [164].

Chen ve digerlerinin Al203-SiO2 esasli aerojel sentezledikleri ¢alismada, Onciil
malzemeler olarak aliiminyum kloriir heksahidrat (AICI3-6H20) ve tetraetoksisilan

(TEOS) kullanilarak sol jel islemi ve etanol siiperkritik kurutma teknolojisi yoluyla
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hazirlanmustir. Uretilen Al,O3-SiO; aerojelin XRD spektrumlarinda, oda sicakliginda

polikristalin bohmit (y-AIOOH) fazi tespit edilmistir [ 114]. Hurwitz ve arkadaslarinin

yaptig1 aliimina-silika aerojel ¢alismasinda 1siya tabi tutulan aerojellerin gdzenek

formlarinin korunmasinda faz degisimlerinin etkisi arastirilmis olup, sentezlenen

alimina ve aliimina-silika aerojel tozlar1 siiper kritik kurutucu ile kurutulma

isleminden sonra 600, 1000, 1100, 1200 ve 1300°C sicakliklarda 18 dakika

bekletilmistir. Uretilen aliimina aerojellerin 27, 37 ve 47°’lerde y-bohmit ve 20=25,
35, 37, 42, 52 ve 57°’1lerde a-Al2Os3 pikleri verdigi goriilmiistiir [165]. Tablo 4.10’da

calisma kapsaminda iiretilen aliimina-Silika aerojel tozlarinin XRD analizi sonuglari

verilmektedir.

Tablo 4.10. Uretilen aliimina-silika esasl aerojel tozlarinin XRD analiz sonuglar.

Kod SiO2 NaCl Miillit Bohmit  Gibsit ~ Bayerit ~ Al(OH)s
NI 27° - - - - - -
. 26,29°
N2 277 ; o ; ; ; ;
27 440
31,8°
45,5
N3 24° 56520 ; ; ; ;
66 28°
75340
31,78°
NA 220 45560 - . . . ;
56 57°
N5 2750 - - - - - ;
N6 275 - - - - ;
v 15 3333 ] ] ]
28°
18,86°
2 _ _ 49,10 _ 20.5°
20 64.94° 40,74°
53.36°
gg'gj 31,86 18,94
N 2754 0 - 4072 . . 204
ey 456 53.28
27.40° 18.8°
31,8° 20 4°
45,5° 27,9°
N10 ] 56,5° - 63,8° - - 38.1°
75,4° 40,7°
5320
70.6°
18.9°
18,4° 20,4°
27.9°
N11 ] - - - 26,7° 53.26°
3320
378 63.9°
40.7°
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Shen ve digerlerinin atmosferik basingta kurutma kullanarak irettikleri silika
aerojellerin XRD analizlerinde, amorf yap1 22°’lerde gozlenirken; 32 ve 46°’lerde
NaCl pikleri gozlenmistir. Gozlenen tuz piklerinin TMCS kimyasaliyla modifikasyonu
sirasinda yapiya katildig1 ve saf su ile yikama isleminin yetersiz olmasiyla yapidan
giderilemedigi gozlemlenmistir [60]. Zhou ve digerleri SiCls baslangi¢ malzemesiyle
sentezledikleri silika aerojel tozlarinda 23,2°’lerde net bir amorf silika yapisi
gozlemlemislerdir [168]. Chargui ve arkadaslarmin kaolin-aliiminyum ciiruf
karigimlarinin 1sitma sirasindaki yapisal doniistimlerini inceledikleri ¢aligsmada ham
aliminyum ctirufunun, gibsit ve b6hmit varlig1 nedeniyle kiiresel olarak amorf oldugu
goriilmuistir [169]. Hu ve arkadaslarinin ¢alismasinda X-1smm1 kirinim
spektrumlarinda, elde edilen tiim aerojeller 20° ve 27,5° arasinda genis bir pik vermis
olup amorf olduklar1 goriilmiistiir. Genis pik, aerojelin kiiciik ve oldukca dagilmis

parcaciklar i¢erdigini gostermektedir [3].

4.2.5. Aerojel tozlarinin yogunluklarinin belirlenmesi

Uretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarnin yogunluklar1 belirli hacimde (6,62
cm?) bir kap kullanilarak belirlenmistir. Y ogunluklari belirlenecek tozlar ayri ayr1 kaba
yerlestirilmis ve oncesinde dara alinarak hassas terazide tozlarin agirliklar
Ol¢iilmiistiir. Tartimlarin sonuglarindan elde edilen verilerle yogunluk formiilii
kullanilarak tiim tozlar i¢in yogunluk hesabi yapilmistir. Gergek kiitlenin, tozun
kaplamis oldugu hacme oranlanmasiyla goriiniir yogunluk elde edilmektedir. Tozlarin
bosluklar barindirmasi sebebiyle goriiniir yogunluk, kiitle yogunlugundan daha yiiksek
olmaktadir. Toz sekli, boyutu ve porozitenin artmasi gibi etkenler goriiniir yogunlugu
etkilemektedir. Samot tugla harci-perlitten tiretilen N1 kodlu numunenin yogunlugu
0,2647 g/cm®, N2 kodlu numunenin yogunlugu ise 0,2565 g/cm*’tiir. Samot tugla
harci-diatomitten tretilen N3 ve N4 kodlarina sahip tozlarin yogunluklari sirasiyla
0,407 glcm® ve 0,176 g/cm®tiir. Samot tugla harci-zeolitten iiretilen N5 kodlu
numunelerin yogunlugu 0,2536 g/cm? iken, samot tuglasi1 vollastonitten iiretilen N6
koduna sahip numunenin yogunlugu 0,283 g/cm®tiir. Samot tuglasi-eloksal atiktan
iiretilen N7 kodundaki tozun yogunlugu 0,3565 g/cmitiir. Eloksal atik-perlitten
iiretilen N8 kodlu 0,4869 g/cm?, eloksal atik-diatomitten iiretilen N9 kodlu 0,3646
g/lcm®, eloksal atik-zeolitten iiretilen N10 kodlu 0,2465 g/cm® ve eloksal atik-
vollastonitten iiretilen N11 kodlu numunenin yogunlugu 0,825 g/cm®'tiir. En diisiik

yogunluklu numune (N4) 0,176 g/cm? olup en yiiksek yogunluga sahip numune 0,825
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g/cm? degere sahiptir ve bu durum; diisiik yogunluklu numunenin Si oranimin yiiksek
(ag. %48,65) ve sodyum orant (ag. %4,44) en diisiik olmast sebebine baglanmaktadir.
N3’e kiyasla N4’{in Si orani ag. %51,1 olmasina karsin Sekil 4.4 ten goriildiigii tizere
N4’iin Na oran1 daha diisiik ve Sekil 4.27°deki XRD sonuglarina bakildiginda N3’e
gore tuz piklerinin daha az siddette ve miktarda oldugu gorilmistiir. Dolayistyla
aliminyumun yogunlugunun silisyuma gore daha yiiksek olmasi sebebiyle Si oraninin
fazla oldugu numunenin yogunlugunun diisiik ¢ikmasi beklenen bir seydir. N11 kodlu
aerojel tozunun yogunlugunun yiiksek olmasi ise bilesimindeki Al miktarmin (Sekil
4.4) ag. %44,17 ile en yliksek degere sahip numune olmasindan ve Sekil 4.34’teki
XRD sonuglarinda gibsit, bayerit ve aliminyum hidroksit ihtiva etmesinden
kaynaklidir. Aerojellerin kritik ozelliklerinden biri yogunluk degerlerinin baska
malzemelere kiyasla daha diisiik olmasidir. Bu sebeple iiretilen tozlarin yogunluk
degerlerinin diisiik ¢ikmasi istenmektedir. Farkli baslangi¢ onciilleri ile elde edilen

aliimina-silika aerojellerin yogunluklar1 Tablo 4.11°de gosterilmektedir.

Tablo 4.11. Uretilen aliimina-silika esash aerojel tozlarinin yogunluklar1.

Numune Kodu Yogunluk (g/cm®) 2. Yikama (g/cm®)
N1 0,2647
N2 0,2565 0,214
N3 0,407 0,34
N4 0,176 0,14
N5 0,2536
N6 0,283
N7 0,3565
N8 0,4869
N9 0,3646 0,32
N10 0,2465 0,20
N11 0,825

Hava kabarciklarinin boyutlar1 esit olmamasi sebebiyle jellesme sirasinda kolayca

kirilarak kuru aerojelin yogunlugunu artirabilirler [3]. Dolayisiyla olusan hava
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kabarciklar1 aerojel yogunlugu lizerinde etkili bir parametredir. Pahali ve sentetik
hammadde kaynaklari kullanilarak sentezlenen ve kimyasal modifikasyonla jel
yapilar1 desteklenen aliimina-silika aerojellere gore, mevcut calismada atik ve dogal
hammadde kaynaklar1 kullanilarak 0,176-0,825 g/cm?® araliginda ve ortalama olarak
~0,35 g/cm? yogunluk degerlerinin elde edilmesi literatiir ile uyumlu ve basaril olarak
degerlendirilmistir. Aerojel tozlarmin 2.yikama sonras1 yogunluk degerleri sodyum

oraninin azaltilmasi ile diismiistiir.

Komarneni ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada, TMOS-bohmit tiirevi aerojellerin
yogunluklar1, béhmit igeriginin %0,01 mol'den (0,53 g/cm?®) %0,1 mol'e (0,58 g cm™)
artmasiyla %9 artmistir. Numuneler 1000 °C'de 1s1l igleme tabi tutuldugunda ise 0,60
g/cm? olmaktadir [50].

Huang ve arkadaglarinin atmosferik sartlarda kurutma yontemiyle TMMOS ile
modifikasyon yapilan hidrofobik yapidaki aliimina aerojel sentezi Tizerine
calismiglardir. ASB, Al onciili olarak kullanilmigtir. Aliimina aerojelin gozenek

boyutu ortalama 2,15 nm, yogunluk degeri ise 0,17 g/cm? olarak tespit edilmistir [24].

Koger’in yaptigi bir ¢alismada aliimina eloksal atiktan tiretilen aerojel tozunun
yogunluk degerinin 0,266 g/cm?, ikincil aliiminyum ciirufu kullanmimiyla sentezlenen
tozlarin yogunluklarmin sirast ile 0,947 g/cm®ve 0,997 g/cm?®, samot tugla harcindan
iiretilen tozlarm yogunluklar1 0,412 ve 0,312 g/cm® seydisehir aliiminast
degerlendirilerek sentezlenen numunelerin yogunluklari 0,409 ve 0,283 g/cm? ve atik
pota tozu kullamlarak iiretilen numunelerin yogunluk degerlerinin ise 0,230 g/cm?® ve

0,225 g/lcm?® oldugu goriilmiistiir [14].

Hrubesh ve digerlerinin monolitik aliimina aerojel sentezledikleri bir makalede, ASB
kullanilmis olup; siiper kritik kurutucu ile kurutulan aliimina aerojelin yogunlugunun
0,037 g/cm? oldugu goriilmiistiir [20]. Carroll ve arkadaslarmin AIP kullanarak siiper
kritik kurutma yontemiyle sentezledikleri aliimina aerojellerin yogunluklarinin 0,025-
0,079 g/cm?® arasinda degistigi goriilmiistiir [103]. Xu ve arkadaslarinin aliimina
aerojel sentezi i¢in atmosferik kurutma sartlar1 ve baslangi¢ onciiliit AI(NO3)3(H20)9
tercih edilmis olup; TEOS/alkol oraninin etkisi incelenmistir. Uretilen aerojel

numunesinin yogunlugu 0,35 g/cm? olarak tespit edilmistir [107].

Ji ve arkadaslarinin sol-jel yontemi kullanarak aliiminayla zenginlestirilmis bir Al2Os-

SiO2 aerojeli trettikleri ¢calismada 6nciil olarak ucuz bir inorganik aliiminyum tuzu
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Al(H20)9(NO3)s ve ¢ergeve takviye maddesi olarak tetraetoksisilan (TEOS)
kullanilmistir. Si/Al mol oran1 0 olan numunenin yogunlugu 1,3 iken 0,5 olanin 0,3, 1

olanin 0,35 ve 3 olanin 0,5 g/cm® olmustur [110]

Liu ve arkadaslarinin matris olarak farkli aliimina/silika molar oranlarina (3:2, 3:1 ve
3:0) sahip elektrospun nanolifler kullanilarak yaptiklari ¢aligmada jel dokiim ve
dondurarak kurutma yontemleriyle miillit bazli nano lifli aerojelleri tiretilmigtir. Al/Si
mol oran1 3:2 olan numunenin yogunlugu 47,67 mg/cm? iken 3:1 olanimn 48,89, 3:0

olanin 47,16 mg/cm?® olmustur [84].

Ma ve arkadaslarinin yaptigi calismada, TEOS-VTES-bohmit sistemi i¢in 1000 °C'ye
kadar yogunlukta neredeyse hi¢ degisiklik gozlenmezken; 1200 °C'de ~2 kat artig
goriilmiistiir. Genel olarak alliminyum igeriginin artmastyla ve sicakligin artmasiyla

kiitle yogunluk degerlerinde bir artig gbzlenmistir [118].

Himmel ve ark. 0.7Si02-0.3Al>03 aerojelleri 900 °C'ye kadar 1sitildiginda %25'lik
dogrusal bir biiziilme gozlemlemistir. Bu nedenle, daha yiiksek miktarda aliimina
fazinin eklenmesinin, yiiksek kiitle yogunlugundan dolayi, daha diisiik dogrusal

biiziilmeye yol actig1 goriilmektedir [49].

4.2.6. Termal iletkenlik analizi

Sentezlenen aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin termal iletkenlik degerlerinin
incelenmesi {iretim verimliligi i¢in Onemli bir parametredir. Aliimina-silika
aerojellerin termal yalitkanlik 6zelligi oldukca 1yi olup ve bu calismayla hammadde
ve atiklardan sentezlenen katma degeri daha yiiksek yalitim malzemeleri olarak
kullanilabilecek aliimina-silika esasli kompozit aerojel elde edilmeye ¢alisilmaktadir.
Aerojeller, yapilarindaki hava igeren gozenekler sebebiyle oldukga iyi yalitkan
ozellige sahip malzemelerdendir. Dolayisiyla gézeneklerinin nano boyutlarda ve fazla
sayida olusu, havaya kiyasla daha diisiik termal iletkenlik katsayilarinda olmalarina
sebep olmaktadir. Termal iletkenlik analizinin yapilabilmesi i¢in belli miktarda toz
gerekmekte olup Oolgiilecek tozlarm bir kaba konulmasi gerekmektedir. Kaba
yerlestirilmesinden sonra 3,189 mm yarigapli TPS sensorii (birka¢ esmerkezli daireye
sarilmis ve her iki tarafi da 1y1 kimyasal dirence sahip ince bir polimerle kaplanmais bir
serit) test edilecek numune malzemenin iki pargasi arasina yerlestirilir Bu sensor
Esmerkezli daireler ¢ift sarmal seklinde yapilmistir, bdylece akim bir ugtan diger uca

iletilebilir. Bu sensoér hem numunenin sicakligini arttirmak icin bir 1s1 kaynagi hem de
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zamana bagl sicaklik artisini kaydetmek icin bir “diren¢ termometresi” gorevi de
gormektedir [153]. Ortam sicakligi 6l¢iilerek uygun veriler bilgisayara girilmektedir.
Olgiim siiresi 20 sn olarak ayarlanarak bu siire boyunca 200 direng veri noktas1 alinir
ve malzemenin iizerine sensorlerin temas ettirilmesiyle saglanan enerjiyle iliskili
olarak malzemedeki sicaklik degisimi Olgiiliir; sicaklik ve zaman arasinda iliski
kurulur ve bdylelikle termal iletkenlik katsayisi hesaplanmaktadir. Deneylerde,
sensOriin baslangigtaki termal kiitle etkisi nedeniyle, genellikle ilk birka¢ saniye
boyunca kaydedilen verileri gbz ard1 etmek gerekir. Aliimina ve silika onciilii olarak
degerlendirilen atik ve hammaddelerden sol-jel teknigiyle ve atmosferik kosullarda
kurutularak iiretilen aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin termal iletkenlik katsayilari

Tablo 4.12°de goriilmektedir.

Tablo 4.12. Sentezlenen aliimina-silika esasli aerojel tozlarinin termal iletkenlik

katsayilari.
Numune Kodu Termal iletkenlik Katsayis1 (W/mK)
1.yikama 2.yikama
N2 0,0929 0,0697
N3 0,0920 0,0694
N4 0,0608 0,0580
N9 0,0950 0,0778
N10 0,0723 0,0602

25°C’de yapilan termal iletkenlik analizlerinde samot tuglasi ve diatomitten iiretilen
N4 kodundaki toza ait termal iletkenlik katsayis1 0,0608 W/mK olarak 6lgiilmiis olup
iiretilen numuneler arasinda en basarili termal iletkenlik katsayisina ve boliim 4.2.5°te
goriilen en diisiik yogunluga (0,176 g/cm?®) sahip oldugu bu sayede 1s1 yalitiminda
potansiyel bir yaliim malzemesi olarak kullanilabilecegi sdylenebilmektedir. Samot
tuglasinin ¢ozeltiye alinmadan Onceki termal iletkenlik katsayisi 0,1874 W/mK,
diatomitin ise 0,0687 W/mK olarak 6l¢iilmiis olup kompozit aerojel tozunda samot
tuglasina gore 2,7 kat gerileme goriilmiis ve iki degerden de daha diisiik bir deger elde
edilmistir. Yakin bir deger eloksal atik ve zeolitten iiretilen N10 kodlu aerojel tozunda
gozlenmis olup 0,0723 W/mK degeri 6l¢iilmiis olup tiim numuneler arasinda en diisiik
2. yogunluk degeri (0,2465 g/cm® NI10 kodlu aerojel tozunda goriilmiistiir.

Aliiminyum eloksal atiginin termal iletkenlik katsay1 degerinin 0,8 W/mK, zeolitin ise
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0,1188 W/mK oldugu goriilmiis ve iiretim akis semasina uygun yapilan lretim
sonrasinda elde edilen toz; eloksal atigin termal iletkenlik degerine gore yaklagik 11
kat, zeolite gore ise yaklasik 1,6 kat geriledigi belirlenmistir. Samot tuglasinin
baslangigtaki termal iletkenligi 0,1874 W/mK olglilmiis olup; N2 kodlu aerojel
tozunun termal iletkenligi eloksal atifa gore yaklasik 2 kat gerilemis olup 0,0929
W/mK bulunmustur. Benzer sekilde N3 kodlu aerojel tozunun termal iletkenliginin
0,0920 oldugu goriillmiistiir. Eloksal atik ve diatomitten iiretilen N9 kodlu aerojel
tozunda termal iletkenligin digerlerine gore yiiksek ¢ikmis olup bu durum aerojel
tozunun yogunlugu (0,3646 g/cm®) ve Sekil 4.4’te goriildiigii iizere iiretilen
numunelerdeki en yiilksek Na (ag. %12,88) oranina sahip olmasiyla da
iliskilendirilebilir.

Numunelere 2. yikama isleminin yapilmasi ve etiivde kurutulmasinin ardindan yapilan
termal iletkenlikler N2, N3, N4, N9 ve N 10 icin sirastyla 0,0697, 0,0694, 0,058, 0,0778
ve 0,0602 W/mK olmustur.Yikama isleminden sonra tim numunelerin termal
iletkenlik katsayilarinda ciddi miktarda diisiis goriilmiistiir. Liu ve arkadaslar
yaptiklari calismada [84] numunenin biizlilme faktoriiniin numunenin gézenekliliginin
azalmasma neden olacagi i¢in termal iletkenligin de yiikselisine sebep olacagini
belirtmislerdir. Sekil 4.2°deki makro goriintiilerden de goriilecegi iizere en fazla
biiziilmeye sahip N3 kodlu numunenin termal iletkenliginin baslangicta yiiksek olusu
yapisindaki tuzlarin yaninda biinyenin biiziilme ve ¢atlamasi sebebine de baglanabilir.
Uretim sonucu toz miktarinin yetersizligi sebebiyle N1,N5-N8 ve N11’den termal
iletkenlik degerleri elde edilemistir. Elde edilen bu degerlerin literatiirdeki

caligmalarla kiyaslandiginda basarili sayilabilecek bir 6lgiitte oldugu goriilmektedir.

Wu ve arkadaslarmin inorganik tuz kullanarak farkli aliimina/silika (Al/Si) molar
oranlarina sahip Al,03-SiO2 kompozit aerojellerin sentezini yaptiklari bir arastirmada,
millit elyaf mat takviyeli aerojel kompozitlerin oda sicakligindaki termal
iletkenlikleri, sirasiyla 2,3 ve 8 Al/Si molar oraniyla 0,023, 0,029 ve 0,025 W-m™* K*!
seklinde bulunmustur [46].

Yu ve digerlerinin Yyiiksek termal stabiliteye ve mekanik o6zelliklere sahip SiO2
biriktirilmis Al>O3-SiO2 kompozit aerojel sentezini arastirdiklari bir aragtirmada
aliminyum kloriir hekzahidrat (AICl3-6H20) ve TEOS baslangic malzemesi olarak
kullanmilmustir.  Zirkonya fibrofelt/aliimina-silika aerojel, zirkonya fibrofelt/silika

katkili aliimina-silika aerojel, kuvars fibrofelt/aliimina silika aerojel ve kuvars
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fibrofelt/silika katkili aliimina-silika aerojel'in termal iletkenligi oda sicakliginda
sirastyla 0,0275, 0,0277, 0,0291 ve 0,0295 W/m-K'dir. 800 ve 1000 °C 1s1l islem
sonrasinda ZF/Si-ASA ve QF/Si-ASA'nin 1s1l iletkenlikleri ZF/ASA ve QF/ASA'ya
gore daha diisiik olmustur [120].

Ghica ve arkadaslarinin yaptiklari kevlar hamuruyla giiglendirilmis aliimina-silika
acrojel kompozit liretimi ¢aligmasinda silika onciilleri olarak TEOS ve VTMS,
alimina onciilleri olarak ATSB ve AlCls, kompozitlerin sililasyonu i¢in ise HMDZ
kullanilmistir. Calismada AIClz igeriginin artmasiyla birlikte gozenekliligin
azalmasina bagli olarak 1s1l iletkenlik degerlerinin de artmis oldugu goriildii. En diisiik
termal iletkenlik degeri aliiminyum bulunmadiginda elde edilmis olup 28,2 mW/mK
(0,0282W/mK)’dir. VIMS onciiliiniin eklenmesi saf silika sistemi igin termal
iletkenlik degerlerini 32,9 mWm™ K'"e (0,0239 W/mK) kadar arttirirken, %5 mol
iceren aliimina-silika sistemlerinde 31,9'dan 28,2 mWm™' K™1'e diisiis elde edilmistir.
Etilendiamin ile elde edilen aliimina-silika aerojeller, NHsOH ile elde edilenlere
kiyasla daha yiiksek termal iletkenlik degerleri sergilemistir. Isil islem sonrasi, termal
iletkenlik degerlerinin 54 mWm™! K "e (0,054 W/mK) kadar arttig1 goriilmiistiir. Isil
islemden sonra 1sil iletkenligin artmasi biiyiik olasilikla gozenek boyutlarindaki
artistan ve yapisal birimlerin biiyiimesinden kaynaklanmaktadir, ¢iinkii biiziilmedeki
artis;, bu numuneler ile karsilastirildiginda kiitle yogunlugundaki bir artis takip
etmemektedir [59].

Liu ve arkadaslarimin bir ¢alismasinda, matris olarak farkli aliimina/silika molar
oranlarina (3:2, 3:1 ve 3:0) sahip elektrospun nanolifler kullanilarak jel dokiim ve
dondurarak kurutma yontemleriyle miillit bazli nano lifli aerojeller tiretilmistir. Tiim
miillit bazli nano lifli aerojeller benzer ¢ok diizeyli gozenek yapisi gosterdigi goriilmiis
olup; 0,5-10 um boyutundaki kii¢iik gozenekler nano liflerin iist iiste binmesiyle
olusmus ve aerojelin temel gozenekli yapisini olustururken, 10-100 um boyutundaki
biiyiikk gbézenekler ise buz kristalinin siiblimlesmesiyle olusmustur. Bu ¢ok diizeyli
gozenek yapisi, sinterleme sicakligi 1400 °C kadar yiliksek olmasina ragmen, miillit
bazli nano lifli aerojellerin ultra diisiik yogunluk (34,64-48,89 mg/cm?®) ve diisiik
termal iletkenlik (0,03274-0,04317 W/mK) gostermesini saglamistir. Numunenin
termal iletkenligi bir Hot Disk TPS2500s cihazi ile 6l¢iilmiistiir. Miillit bazli nano lifli
aerojeller, oda sicakligindaki termal iletkenlik esas olarak kat1 igerigin (seramik lifleri)

ve gaz iceriginin (gézenekler) iletimi ile belirlenmistir. Gaz fazinin 1s1l iletkenligi kati
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fazinkinden ¢ok daha diisiik oldugundan, numunenin gaz igerigi (gdzeneklilik)
numunenin 1s1l iletkenligini etkileyen ana faktor olmustur. Sinterleme sicakligi 1000
°C'den 1400 °C'ye arttirildiginda numunenin biiziilmesi numunenin gozenekliliginin
azalmasina neden oldugu i¢in 1s1l iletkenlik artmistir. Miillit bazli nano lifli aerojelin
termal iletkenliginin, esas olarak yiiksek sicaklikta gazin artan termal radyasyonuna
bagli olarak test sicakliginin artmasiyla arttig1 goriilmiistiir. Test sicakligr 1000 °C'ye
yiikseldiginde aerojelin termal iletkenligi oldukca diisiiktii (yaklasik 0,07341W/mK).
1400 °C'de sinterlemeden sonra 3:1 aliimina/silika molar oranina sahip egrilmis
fiberler kullanilarak iiretilen miillit bazli fiberli aerojelin, ultra diigiik yogunluk (47,41
mg/cm®) sergiledigi goriilmiistiir. Yiiksek silika igerigine sahip miillit bazli kompozit,
diisiik bir termal iletkenlik gosterirken, yiiksek aliimina igerigine sahip olan,
mitkemmel bir yiiksek sicaklik stabilitesi ve yliksek mukavemet sergilemistir.
Kullanilan elektrospun nanoliflerin aliimina/silika mol oraninin artmasiyla aerojeldeki
alimina icerigi artmigtir. Numune, geleneksel seramik elyaf tuglanin yerine farkli
termal koruma sistemlerinde yiiksek sicaklik yalitim malzemeleri olarak kullanilabilir;
bu, ¢esitli endiistriyel firinlarin ve hipersonik araglarin termal koruma sisteminin

agirhigini ve hacmini 6nemli 6lglide azaltabilir [84].

Hrubesh ve arkadaglarinin yiiksek go6zenekli aliimina aerojelleri iirettikleri bir
caligmada, aliimina aerojellerin termal iletkenlikleri 30, 400 ve 800 °C’lerde sirasiyla;
0,029, 0,058 ve 0,098 W/mK olarak tespit edilmistir. Bu sonuglar silika aerojellerle
karsilastirildiginda silika aerojellerin yiiksek ylizey alanlarina ragmen daha diisiik

degerlerde olduklari1 gézlemlenmistir [20].

Yang ve arkadaslari, kitosan polisakaritinin polimerizasyonu ve kovalent etkilesimine
dayali olarak kitosan/inorganik tuzlari ile sol-jel stratejisi kullanarak monolitik
kitosan/aliimina-silika (CAS) kompozit aerojel sentezlemislerdir. HAC igerigi 0,3 mL,
0,6 mL, 0,9 mL ve 1,2 mL olan ornekler sirasiyla CAS0,3, CAS0,6, CAS0,9 ve
CASL1,2 olarak adlandirilmistir. Kitosan kaynakli Al203-SiOz aerojelleri, 500 °C'de 2
saatlik 1s1l islem siiresinden sonra, sirastyla 0,3 mL HAc igeriginde 0,116 W/m-K, 0,6
ve 0,9 mL miktarlarinda 0,117 W/m.K olacak sekilde farklt HAc igeriklerinde benzer

termal iletkenlik gosterdigi goriilmiistiir [23].

Wu ve arkadaslarinin silika aerojellerin termal stabilitesini arttirmak amaciyla aliimina
katkili silika aerojelleri arastirdiklart bir galismada Al/(Al+Si) orani 4 olan numune en

diisiik termal iletkenlige (0,0269 W/m-K) sahip oldugu goriilmiistiir [170].
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Yu ve arkadaglarinin yaptigi baska bir c¢alismada fiber takviyeli Al>03-SiO>
acrojellerin termal iletkenligi, fiber igerigine bagl olarak 0,0403 W/mK ila 0,0545

W/mK araliginda degistigi goriilmiistiir [167].

Liu ve arkadaglarinin aliimina aerojelin ozelliklerini gelistirmek i¢in yaptiklar
calismada, miillit elyaf/aliimina kompozit aerojel elde etmek amaciyla miillit elyaf,
aliminyum hidroksit soluna eklenmistir. Calisma kapsaminda kompozit aerojelin
yogunlugu, mikro yapisi, biikiilme mukavemeti ve 1s1l iletkenligi aragtirilmistir. Miillit
elyafin eklenmesinin aerojelin yogunlugunu ve biikiilme mukavemetini artirabildigini,
gozenek hacmi ve spesifik ylizey alanimi azalttigi ve aym1 zamanda 1s1 yalitim
performansini  zayiflatabildigini goriilmiistiir. Miillit elyaf miktarinin  agirlikga
%0,5'ten %2'ye arttirilmasiyla miillit elyaf/aliimina kompozit aerojeller tamamen
farkli performans 6zellikleri sergilemistir. Agirlikg¢a %0,5 miillit fiber igeren kompozit
aerojelin termal iletkenligi ve biikiilme mukavemeti sirastyla 0,03341 W/(m-K) ve
1,08 MPa'dir bu da 1s1 yalitm performansinin diger kompozit aerojellerden {istiin
oldugunu gostermistir. Calismada farkli miktarlarda miillit lifi iceren kompozit
aerojellerin 0,02158-0,21758 W/(m-K) arasinda diisiik termal iletkenlik sergiledigi
goriilmiistiir. Miillit 1if igerigi arttikga kompozit aerojellerin termal iletkenligi, miillit
lif miktar arttik¢a dogrusal olarak artmistir. Is1 yalitimi uygulamalart i¢in millit 1if
icerigi ne kadar az olursa kompozit aerojelin 1s1 yalitim performansinin o kadar iyi

olacag1 ve kompozit aerojellerin 1s1 transferine yardimci olacagi goriilmiistiir [108].
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5. GENEL SONUC VE ONERILER

5.1. Genel Sonuglar

Incelenen bu tez calismasi, dogal hammadde kaynaklar1 ve cevreye zarari olan
aliminyum eloksal atigin degerlendirilerek, sol-jel teknigiyle aliimina-silika esash
acrojel tozlarinin sentezini ve iiretilen bu tozlarin karakterizasyonlarimi igermektedir.
Calismada aliimina-silika esasli aerojel iiretmek icin silika kaynaklari perlit, diatomit,
zeolit ve vollastonit; aliimina kaynaklari ise samot tugla harci ve eloksal atik olmustur.

Analizlerden elde edilen genel sonuglar ve yorumlar asagidaki gibidir:

1. Mevcut caligmada farkli aliimina ve silika i¢eren baslangic malzemeleri (samot
tuglasi, eloksal atik, perlit, diatomit, zeolit ve vollastonit) 2:1 ve 1:1 miktarlarinda
kullanilarak farkli Al/Si oranlarinda ve atmosferik kosullarda kurutmadan sonra farkl
miktarlarda elde edilmis olup, Uretilen tiim aerojel tozlar1 igin dogal hammadde
kaynaklar1 ve atiklar kullanildigi i¢in hammadde maliyeti minimuma indirilmistir.
Hammaddeler igerisinde bulunan aliimina veya silika yiizdesinin, belirlenen
parametrelerle aliimina-Silika esasli aerojel toz iiretimi i¢in uygun oldugu belirtilebilir.
Uretilen aliimina-silika esasl aerojel toz miktarlarinin farkli olma sebebi, kullanilan
baslangictaki malzemelere ve tliretimdeki parametrelere (degiskenlere) bagl degisen

cozeltilerin jellesebilme verimidir.

2. Elde edilen aerojel tozlarinin SEM ve FESEM mikroyap1 goriintiisiinde, tane
boyutlarinin ¢ok diismesi beraberinde taneler arasi aglomerasyonlara sebep oldugu
goriilmiistiir. Alimina-silika esasli aerojel tozlarinin, homojen dagilimli, 3 boyutlu bir
ag yapisi sayesinde oldukc¢a diisiik yogunluklu, toz tane boyutunun nano seviyede
oldugu, gdzenekli ve siinger gibi olan bir mikroyapiya sahip olduklart yapilan analizler
sonucunda tespit edilmistir. N1 kodlu aerojel tozu kii¢iik taneli tozlardan olusurken,
N2 kiiciik tane boyutlu tozlarin yaninda iri kiiresel tanelerin de yapida bulundugu
gozlenmistir. N3 biiyiik tane boyutlu ve karma toz tane yapisina sahipken, N4 daha
kiiclik boyutlu tanelerden olugmaktadir. Burada da tam tersi bir etki goriilmiis olup;
derisim yiikseltildiginde kiigiik tane boyutlu, iiniform yapida ve aglomere olmus

taneler goriilmiis olup literatiirdeki bir calismaya benzer olarak diisiik derisimdeki baz-



asit katalizorii ile tretilen aerojel tozlarmin biiyiik pargacik boyutuna sahip oldugu
calisma ile uyumludur. N5, N9 ve N10 kodlu numuneler kiiciik tane boyutuna sahipken
diger numuneler genis tane boyutu aralifina ve karma tane yapisina sahip olup iri ve
kiigik taneleri yapida barindirmaktadir. Yapilan EDS analizlerinde, atmosferik
kosullarda kurutulan aerojellerden tiretilmis aliimina-silika esasli tozlarin yapisinda Si,
Al ve O elemetlerinin hakim oldugu goriilmektedir. Silika onciilii olarak diatomitin
kullanildig1 N3 ve N4 kodlu aerojel tozlarinda silika miktar1 aliimina oranina gére ¢cok
yiiksek olmustur. Bunun sebebi diatomit yapisinin jellesme kabiliyetinin daha yiiksek
oldugundan kaynakli oldugu diisiiniilmekte olup diatomit ile iiretilen tozlarda (N9
gibi) benzer baskin silika etkisi goriilmiistiir. Aerojel tiretiminde ¢ozelti olusturma
esnasinda kullanilan NaOH ve HCI ilavelerinin yapida bir miktar kaldigi ve
yikamalarin arttirilmas: gerektigi EDS analizlerinde goriilmektedir. Sonuglar analiz
edildiginde ve literatiir ile kiyaslandiginda iiretilen tozlarin beklenen tane boyut

araliginda ve gozenekli yapilarda olduklart goriilmistiir.

3. FTIR analiziyle Si-O-Si ve Si-O-Al piklerinin, gozenekli yapidan dolayr meydana
gelen su adsorpsiyonu kaynakli -OH pikleri ve baglarinin gerilmelerinden meydana
gelmis pikler tespit edilmistir. Uretilen aerojel tozlarmm spektrumlarinda Si-O-Al
baglarinin titresimiyle sonucu olusan pikler, yapida Al-O ve Si-O-Si baglarmin da

mevcut olusunu gostermektedir.

4. XRD tayiniyle aliimina-silika esasl aerojel tozlarinin literatiirdeki XRD sonuglarina
paralel sonucglar gosterdigi ve ozellikle ¢alismalarda en sik rastlanan amorf yapinin
temsili olan bombeli ve genis SiO> pikleri de goriilmiistiir. Ayrica yap1 igerisinde
baz/asit hacminin artmast (N1, N3 ve N7 igin) tuz (NaCl) olusumunu dogrudan
etkiledigi belirtilebilir ve EDS sonuglari ile de bu oranin yiiksek ¢iktig1 goriilmiistiir.
Uretilen aliimina-silika esasl aerojel tozlarinin faz analizlerinde amorf yapiy1 temsil
eden SiO2 piklerinin yan1 sira yetersiz yikama islemlerinden dolayr NaCl, miillit,

bohmit, bayerit, aliiminyum hidroksit ve gibsit ihtiva ettigi goriilmiistiir.

5. Aliimina-silika esasli aerojel tozu sentezinde dogal hammaddeler ve atik
malzemeler kullanilarak bu kullanilan malzemelerin bertarafi saglanarak, gevreye
sebep olacaklar1 zarar durumunun biiyiik bir miktarda ontine gegilebilecegi ve bir¢ok

benzersiz 6zellige sahip olan aerojellere ¢evirilebilecekleri ispatlanmistir.
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6. 6 farkli hammadde kullanimi ile sentezlenen aliimina-silika esasli aerojel tozlarina
uygulanan analizler dogrultusunda essiz Ozellikleri sebebiyle pek c¢ok sektorde
kullanima sahip olabilecekleri diistiniilmektedir. Daha diisiik maliyette iiretilebilecek
olmalariyla; insaat, yalitim, tekstil, uzay ve havacilik gibi pek ¢ok yerde aerojel tercih
edilmesinde artma saglanacak ve buna bagl olarak da enerji yalitm maliyetleri de

azalacaktir.

7. BET yiizey alan verileri incelendiginde; degerler 13,36-248,35 m?/g arasinda
degismektedir. BET yiizey alan1 en yiiksek olan 248,35 m?/g degeriyle N2 koduna
sahip perlit-samot tuglas1 onciillerinden iiretilen aliimina-silika aerojel tozunda, en
diisiik sonug 13,36 m?/g ile N4 kodlu samot tuglasi-diatomit dnciillerinden elde edilen
aliimina-silika aerojel tozunda goriilmiistiir. Langmuir yiizey alan1 verileri ise 20,77-
383,665 m?/g araliginda degisirken, N2 koduna sahip toz 383,665 m?/g olarak en
yiiksek degerde, N4 koduna sahip toz ise 20,77 m?/g olarak en az yiizey alan1 degerinde
oldugu goriilmiistiir. Gozenek caplar1 18,783-20,01 A araliginda olup en yiiksek N8
kodlu numunede goriiliirken, en diisiik N10 kodlu numunede, gézenek genisligi
20,492-20,968 A araliginda olup en yiiksek N8 kodlu numunede, en diisiik ise N11
kodlu numunede goriilmektedir, Ortalama nano partikiil boyutu sonuglar1 241,598-
4492,363 A araliginda olup; en fazla gozenek boyutu degeri N4 kodundaki samot
tuglasi-diatomitten iretilen tozda ve en diisiik deger ise N2 kodundaki samot tuglasi-
perlitten sentezlenen aliimina-silika aerojel tozunda gorilmistir. Go6zenek
hacimlerinin 0,006416-0,12199 cm®/g araliginda oldugu goriilmiistiir. 0,12199 cm®/g
en biiyiik gbzenek hacmi degeri olup; samot tuglasi-perlit kullanilarak elde edilen N2
koduna sahip numunede gériiliirken, en diisiik gdzenek hacmi 0,006416 cm®/g
degerinde samot tuglasi-diatomitten Onciilleri kullanilarak elde edilen N4 kodlu
numunede goriilmiistiir. Partikiil boyutu verilerinin, FESEM analizlerinde tespit
edilenlerle uyustugu ve tozlarin beklenen nano boyut araligmma sahip oldugu
gozlemlenmistir. Uretilen aerojel tozlarinin partikiil (tane) boyutlari, gozenek
geniglikleri ve ylizey alanlari literatiirdeki degerler ile kiyaslandiginda, kabul edilebilir
sinirlar  arasinda oldugu goriilmistiir. Yapilan karakterizasyon analizlerinin

literatiirdekilere benzer sonuglarda oldugu goriilmiistiir.

8. Sentezlenen aerojel tozlariin yogunlugu, silika orani arttik¢a diismiis olup aliimina
icerigi fazlalastik¢a artmistir. Ayrica igerdikleri Na orani da 6nemli bir parametre olup

yiiksek Na igerigi ile yogunlugun yiikseldigi goriilmiistiir. Termal iletkenlik analizinin
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yapilabilmesi i¢in yeterli miktarda toz bulunan aerojel tozlarina (N2,N3,N4,N9 ve N10
icin) yapilan ikinci yikama islemi sonrasinda yogunluklar da tekrar Sl¢lilmiis ve
sodyum miktarmin azalmasina bagli olarak yogunluk degerlerinde de azalma
gozlenmistir. Farkli dogal hammadde ve atiklar kullanilarak sentezlenen aliimina-
silika esasli aerojel tozlarinin, termal iletkenlik katsayilari belirlenmistir. Yogunluk ve
Na oran1 az olan aerojel tozlarinin termal iletkenlik katsayisinin da yiiksek olanlara
gore daha diislik degerde oldugu goriilmiistiir. Numunelere yeniden bir yikama islemi
yapilarak (2. yitkama) termal iletkenlik katsayilarinin daha da diistiigli goriilmiistiir. Bu

degerler literatiir ile karsilastirildiginda basarili sonuglar elde edildigi tespit edilmistir.

5.2. Oneriler

Aliimina-silika aerojeller, genis yilizey alani, yliksek poroziteli yapisi, diisiik
yogunlugu ve termal iletkenlik katsayis1 gibi gesitli iistlin 6zellikleri sebebiyle birgok
alanda kullanim olanagina sahip olup bu alanlarin genisletilmesi ve sikliginin artmasi
i¢in potansiyel adaylardir. Tiirkiye’de aliimina-silika aerojel sentezinin arttirilmasi ve
yayginlagtirilmasi iilkenin endiistrisine Onemli katkilar saglayabilir. Bu tez
calismasinda arastirilan dogal hammadde ve atiklardan aerojel tozu sentezlenmesi ile
aerojel malzemeler uygun maliyetlere gelebileceginden yaygin kullanilabilecek ve
insan hayatina énemli faydalar saglayabilecektir. Ulkemizde iiretim rezervi yiiksek
olan dogal hammaddelerin ve ¢esitli atiklarin geri doniisiimiiniin ve katma degerli
irtine donisiimiiniin s6z konusu olabilmesi igin mevcut ¢alismanin gelistirilmesi
gerekmektedir. Mevcut tez calismasina benzer c¢alisma yapmay:r planlayan

arastirmacilar icin Oneriler asagidaki gibidir;

1. Mevcut tez calismasinda aliimina-silika esasli aerojel tozlari baslangi¢
malzemeleri olarak samot tugla harci, aliiminyum eloksal atik, perlit, zeolit,
diatomit ve vollastonit kullanilarak aliimina ve silikaca zengin sol ¢ozeltileri
hazirlanip  birlestirilerek  atmosferik kosullarda kurutma uygulanarak
sentezlenmistir. Bu dogal hammadde ve atik kaynaklarimin kullanimiyla
tiretimin hem ekonomik hem de c¢evre dostu olmasi saglanmistir. Silika ve
alimina kaynaklar1 bu g¢alismada oldugu gibi ¢esitlendirilerek, silika ve
aliimina oran1 daha fazla olan gesitli atiklar veya dogal hammaddeler de tercih
edilebilir.
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2. Atmosferik sartlarda yapilan kurutma islemi, nanoyap: tarafinda etkili olan
kilcal kuvvetleri azaltarak, mevcut nanoyapinin bu kuvvetlere dayanabilme
yetenegini arttirma agisindan avantaj saglamaktadir. Bununla beraber
tehlikesiz, ¢evreye zararsiz olmasina karsin atmosferik sartlarda sentezlenen
aerojel tozlarmin yapisinda istenmeyen maddeler ve jel yapilarinda biiziilme
tespit edilmistir. Aerojel iiretiminde tercih edilen kurutma yontemlerinden
stiper kritik ve dondurarak kurutma kosullar1 da denenip tiretilen tozlarin
Ozellikleri mevcut ¢alisma ile karsilastirilabilir.

3. Yapilan calismada NaOH baz ¢ozeltilerinde aliimina ve silika tozlarina, 1siticilt
karistirict yardimiyla ayr1 ayri 3 saat kadar 120°C’de ¢oziindiirme islemi
yapilmistir. Aliimina ve silika onciillerinin igindeki ¢ozeltiye gecmesi istenen
maddelerin verimini yiikseltmek (tozlarin ¢ozeltiye daha fazla oranda dahil
olabilmesi) igin farkli sicaklik, siire ve ¢oziicii kimyasal madde (6rn. baz
katalizorii olarak NH4OH, asit katalizorii olarak H2SOs) kullanilarak yapida
meydana gelen degisimler izlenebilir.

4. Yiiksek molaritede ve hacimde baz ve asit ¢ozeltileri denenerek aerojel toz
miktart arttirilabilir.

5. Yaslandirma islemi siiresince nihai ¢ozelti agzi kapali durumda oda
sicakliginda 2 hafta bekletilmistir. Yaslanma siiresi 6nemli parametrelerinden
biri oldugu i¢in bu siire arttirilarak veya azaltilarak bekleme siiresinin jel yapist
ve karakterizasyonundaki etkisi incelenebilir.

6. Sentezlenen aliimina-silika esasli aerojel tozlarina atmosferik kosullarda
kurutma iglemi; etiiv igerisinde 120°C’de 2 giin bekletilerek yapilmustir.
Etiivde jelin kuruma (tutulma) siiresi ve sicakliginin degisimi {izerine
calisilarak aerojel tozlarmin karakteristiklerinde farkliliklar saglanabilir.

7. Atmosferik sartlarda kurutulan aerojellerden samot tuglast ve diatomit
onciilleriyle 1 M baz/asit kosuluyla iiretilen N3 kodlu numunenin kurutma
esnasinda digerlerine gore daha fazla biiziildiigli ve bir miktar g¢atladig1
goriilmiistiir. Yiiksek ¢oziicii hacmi sebebiyle jelin biinyesine daha fazla
¢Oziicii almasi dolayisiyla yapilan {iretim 1slak jeldeki su igeriginin artmasina
sebep olarak kurutma esnasinda matristen daha c¢ok c¢oziicli uzaklasmasi
gerekeceginden jel kararsizligina sebep olup biinyeyi kii¢liltmiistiir. Bu durum
literatlirdeki benzer calismalarla da tutarli olmustur. Dolayisiyla kurutma

sirecindeki parametrelerde degisiklik yapilarak (hacim azaltma, jel
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10.

11.

12.

13.
14.

15.

16.

matrisindeki ¢apraz baglar1 olusturmak ve gili¢lendirmek i¢in ¢esitli sisilasyon
ajanlarinin kullanilmasi gibi) bu jel kararsizlig1 yonetilebilir.

Kullanilan yontemin endiistriyel boyutlara tasinabilmesi igin deney
parametrelerinin  Olgegi yiikseltilerek daha biiylik boyutlarda denemeler
yapilabilir.

Bu calismada 1 kere saf su degisimi (1 hafta bekletilerek) jel miktar1 fazla olan
aerojel tozlarinda yetersiz goriilmiis olup, yikama miktar1 arttirilarak yapidaki
tuz kalintilar1 uzaklastirabilir.

Aliimina veya silika aerojellerin farkli bilesimlerdeki sol ¢ozeltileri farkll
bilesimdeki kaynaklarin sol ¢ozeltileri ile birlestirilip kompozit aerojeller
sentezlenebilir ve kimyasal 6zellikleri hem aliimina hem de silika aerojellerle
kiyaslanabilir.

Sol ¢o6zeltilerinin hazirlanmasi esnasinda, baslangic malzemelerinin ¢ozeltide
daha iyi ¢6ziinmesini saglamak i¢in tiretim siirecinden dnce tozlara daha kiigiik
boyutlarda eleme islemiyle kararsiz duruma gelmeleri saglanarak reaksiyona
katilma egilimleri arttirilabilir.

Jelin yaslandirilmasi sirasinda iskelet yapiyr giiclendirmek ve baglar1 daha
saglamlastirmak igin etanol kullanilmustir. flave olarak farkli modifiye edici
kimyasallar (n-heptan, HMDZ, TEOS, TMCS gibi) kullanilarak yiizey
modifikasyonu saglanarak karakterizasyon testleri degerlendirilebilir.
Acerojellerin mekanik 6zellikleri tizerine ¢alismalar yapilabilir.

Elde edilen aerojel tozlarina mikroyapi, bag, yogunluk, faz, yilizey alani,
gozenek hacmi ve boyutu, termal iletkenlik gibi bir¢ok analiz yapilmistir.
Denenen bazi numunelerde yeterli toz elde edilememesi sebebiyle aerojel
tozlarindan bazilarina tiim analizler yapilamamistir. Ornegin termal iletkenlik
katsayilarinin tespit edilemedigi numuneler igin (N1, N5, N6, N7, N8 ve N11)
termal iletkenlik katsayilari ilave olarak tespit edilebilir. Ayrica TEM cihaziyla
da incelenerek sentezlenen aerojel tozlarinin mikroyap: goriintiileri detayl
sekilde incelenebilir.

Diisilk ve yiiksek sinterleme sicakliklariin etkili oldugu sinterleme
mekanizmalariin (difiizyon ve viskoz akis) kinetik ¢aligmalar: yapilabilir.
Farkli sinterleme sicakliklarinin malzemelerinin biiziilme ve mekanik

davraniglari tizerindeki etkisi incelenebilir.
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