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OZET

Anahtar kelimeler: Aliimina esasli aerojel tozu, atmosferik kurutma, sol-jel yontemi

Mevcut calismada, aliimina esashi atik malzemeler (ikincil aliiminyum ciirufu,
aliminyum eloksal atig1, samot tugla harci ve aliimina pota) ve dogal aliimina esash
hammadde olan Seydisehir aliiminasi kullanilarak atmosferik sartlar altinda kurutma
ile aliimina esasli aerojel tozu iiretimi hedeflenmistir. Aliimina esasli baslangig
malzemelerinin, hazirlanan baz/saf su ¢ozeltilerinde karistirma ve sicaklik etkisi ile
coziinmeleri saglanmis ve ardindan filtre islemi yapilarak aliiminaca zengin sivi
cozeltiler elde edilmistir. Cozeltilerin pH’1 asit/saf su ¢ozeltisi kullanilarak noétralize
edilmis ve iizerleri stre¢ film ile kapatilan ¢ozeltiler yaglandirma iglemi igin kapali
ortamda bekletilmistir. Yaslandirma islemine sirasiyla, agirlikca %20’lik Saf Su/
Etanol, Etanol ve n-heptan igerisinde bekletilerek devam edilmistir. Yaslandirma
islemi ardindan siiziilen aliminaca zengin cozeltiler, belirlenen slrelerde farkli
sicakliklarda atmosferik sartlarda kurutma ile kurutularak aliimina esasli aerojel
tozlar elde edilmistir. Elde edilen tozlar, SEM, EDS, XRD, FESEM, DTA, BET,
FTIR, termal iletkenlik ve yogunluk analizlerine tabi tutulmustur. Farkli sartlar
altinda tiretilen aliimina esasli aerojel tozlariin 6zellikleri karsilastirilmistir.

Yapilan analiz sonuglarina gore; tiretilen aliimina esasli aerojel tozlarinin nano
boyutlarda olduklar1 (10-120 nm) ve gozenekli yapiya sahip olduklar1 bu sayede
diisiik yogunluga sahip olduklar1 anlagilmistir. Yapilan FTIR analizlerinde goriilen
O-H pikleri, yapida fiziksel suyun adsorblandigini, Al-O-H ve AI-O pikleri,
sentezlenen aerojel tozlarmin kuvvetli Al baglarini igerdigini gostermektedir. BET
analizi sonucglarma gore, aliimina esasli aerojel tozlarmin yiizey alanlari, partikiil
boyutlari, gozenek hacimleri belirlenmistir. Aliimina esasli aerojel tozlarinin
sicakliga bagli degisimlerinin gozlendigi termal analiz sonuglarinda goriilen
endotermik pikler, yapida mevcut olan nemin varligini kanitlamistir. Oksidasyon ve
yeni faz olusumlarindan kaynakli ekzotermik pikler tozlarin sicaklik degisimine olan
tepkilerini gostermektedir. Termal iletkenlik testinde aliimina esasli aerojel tozundan
beklenen diisiik termal iletkenlik katsayisi elde edilmistir. Hacmi belirli bir kap
yardimiyla iiretilen aliimina esash aerojel tozlarinin yogunluk degerleri 6lgiilmiis ve
oldukea diisiik olduklar1 tespit edilmistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ALUMINA
BASED AEROGEL POWDER USE OF ALUMINA BASED RAW
MATERIAL AND WASTES

SUMMARY

Keywords: Alumina based aerogel powder, atmospheric drying, sol-gel method.

In the present study, alumina based powder production was aimed using alumina
based waste materials (secondary aluminium slag, aluminium anodic waste, chamotte
mortar and alumina pot) and raw material (Seydisehir alumina) under atmospheric
conditions. Alumina-based materials were dissolved in the prepared base/pure water
solution with effect of mixing and temperature and alumina solutions were obtained
by filter process. The pH of the solutions was neutralized by using acid/pure water
solution and were kept in for aging process. The aging process was continued in
percentage by weight %20 pure water/ethanol, ethanol and n-heptane respectively.
After aging, solutions were filtered and alumina-based aerogel powder were obtained
by drying under atmospheric pressure determined temperature and time. The
produced alumina based aerogel powder were characterized with SEM, EDS,
FESEM, XRD, DTA, BET, FTIR, thermal conductivity and density analysis. The
properties of alumina based aerogel powder produce under different conditions were
compared.

According to the results of the analysis; produced alumina based aerogel powder are
nano-sized (10-120 nm) and have a porous structure thus they have low density
values. O-H peaks seen in the FTIR analyzes show that physical water is adsorbed in
porous structure. Al-O-H and Al-O peaks show that aerogel powder contain strong
alumina bonds. Surface area, particle size and pore volume of alumina based aerogel
powder were determined by BET analysis. Endothermic peaks that observed in the
thermal analysis results of the alumina based aerogel powder have proven the
presence of moisture in the structure. Exothermic peaks caused by oxidation and new
phase formation show the reaction of the powder to the temperature change. The low
thermal conductivity coeffient as expected was obtained in the thermal conductivity
analysis. The density values of alumina based aerogel powder were determined use
of a certain container and very low density values were obtained.
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BOLUM 1. GIRIS

Aerojel terimi ilk olarak 1932 yilinda Kistler tarafindan, kati ag1 ¢okelmeksizin
sivinin gaz ile yer degistirdigi jelleri tanimlamak i¢in kullanilmistir. Aerojeller
blnyesinde %99,8 hava bulundurdugundan diinyanin yogunlugu en diisiik (0,003
g/cm® kadar) kat1 cismi olmasinin yani sira genis yiizey alan1 (1200 m?/g kadar) ve
stingerimsi gozeneklerinin (%85-99,8 gozeneklilik) hava dolu olmasi sayesinde siiper
yalitkan 6zellik tasir. Aerojeller dondurulmus duman goriiniimiinde olduklarindan
saydamdirlar ve saydam yalitim malzemesi olarak kullanilirlar. Aerojellerin bu essiz
ozellikleri sayesinde aerojellere olan ilgi artmis ve Kistler’den sonra aerojel

yapiminda farkli kimyasal bilesimde malzemeler kullanilmaya baslanmistir [1-3].

Acrojellerin baslica ¢esitleri silika aerojel, metal oksit aerojeller (alimina aerojel) ve
karbon aerojel iken, artan ilgi sonucunda iiretilen aerojeller ¢esitlenmis ve kalkogenit
aerojeller, grafen aerojeller, silikon aerojeller, karbon nanotiip aerojeller, gradient
aerojeller ve diger bircok aerojel kompozitleri liretilmeye baglanmistir. Bu genis
aerojel ailesinden yola c¢ikilarak neredeyse tiim malzemelerden aerojel iiretiminin

miimkiin oldugu sdylenebilir [3].

Allimina aerojeller ¢cevre dostu olmalari, gelismis termal ve kimyasal kararliliklar1 ve
nispeten yiiksek mukavemetleri sayesinde yiiksek sicakliklarda kullanim alani
bulurlar. Termal kararliliklari, yliksek sicakliklarda silis aerojellere gore daha iyi
yalittm saglamalarin1  imkan kilar. Yiksek sicaklik alagimlarini  ergitme
proseslerinde, yiiksek sicakliktaki katalizorler ve depolama sistemlerinde
kullanilirlar.  Ayrica ila¢ tasiyict sistemlerinde, niikleer atik depolamada,
dedektorlerde, bina ingaatinda, otomobil ve uzay araglarinda, giines panellerinde,

hafif optiklerde, ses gecirmez odalarda, enerji absorblayicilarda, asir1 hizli parcacik



tuzaklayicilarda (kursun gecirmez yelek gibi) uygulama alani bulan oldukga hafif ve

yalitkan malzemelerdir [4,5].

Alimina aerojeller sol-jel yontemi kullanilarak ti¢ asamada (jelin hazirlanmasi,
yaslandirilmas1 ve kurutulmasi) sentezlenmektedir. ilk olarak aliiminaca zengin sol
cozeltisi hazirlanmakta ve katalizor eklenerek hazirlanan ¢ozeltinin jellesmesi
saglanmaktadir. Yaslandirma asamasinda yapilan islemler sayesinde bag
mukavemetini arttirarak jelin iskelet yapismin saglamlastirilmasi, kurutma

asamasinda ise omurgasi gii¢lenen jelin yigilmaksizin kurumasi saglanmaktadir [4].

Mevcut calismada, aliimina esasli aerojel tozunu elde etmek amaciyla aliimina esaslt
atik malzemeler (ikincil aliiminyum ciirufu, aliiminyum eloksal atig1, samot tugla
harci ve atik alimina pota tozu) ve dogal aliimina esasli hammadde olan Seydisehir
aliminas1 kullanilmistir. Sol-jel yontemi kullanilarak baz katalizorii yardimiyla
allimina esasli baslangic malzemeleri ¢ozeltiye alinip aliiminaca zengin sol ¢ozeltisi
elde edilmistir ve asit katalizorii kullanilarak jellesme saglanmistir. Elde edilen jel
cesitli kimyasallar ve saf su kullanilarak safsizliklarindan uzaklagtirilmis ve jelin
iskelet yapist giiclendirilmistir. Ardindan atmosferik sartlar altinda kurutma yapilarak
diisik yogunluga sahip aliimina esasli aerojel tozlari elde edilmistir. Tozlarin

mikroyapisal, fiziksel ve termal karakteristikleri yapilan analizlerle belirlenmistir.



BOLUM 2. AEROJELLER

2.1. Aerojelin Tanim ve Tarihgesi

Aerojeller %99 mertebelerinde havadan meydana geldikleri igin olduk¢a hafif ve
gozenekli malzemelerdir. Boyutlar1 milimetrenin milyarda biri olan bu gozenekler
malzemenin i¢ini bir ag gibi kusatir ve onlara diisiik 1s1l iletkenlik katsayis1 ve diisiik
dielektrik sabiti gibi 6zellikler saglar. Yiiksek yalitim kabiliyetleri, fiberglas yalitim
malzemelerinden 40 kat daha istiindiir ve olduk¢a dayanimli malzemelerdir.
Salomadan ¢ikan atesi yalitabilmekte ve kendisi de yiliksek ateste kararli
kalabilmektedir [2,4,6]. Tablo 2.1.’de bazi yalittm malzemelerin termal iletkenlik
katsayilar1 verilmistir. Tablo 2.1.’de goériildiigli lizere aerojelin yalitim katsayisi,

onemli bir¢ok yalitim malzemesininkinden daha diistiktiir.

Tablo 2.1. Bazi yalitim malzemelerinin 1s1l iletkenlik katsayilari [7]

Is1 Yalitim Malzemesi Isil fletim Katsayis1 (W/mK)
Polietilen 0,040
Cam yinu 0,040
Tas ylinii 0,040
Elastomerik Kauguk Kdpuk 0,036
Poliuretan 0,035
Aerojel 0,013

Aerojel kavrami ilk olarak 1932 senesinde S. Kistler’in tanimiyla jel igerisindeki
stvinin  biiziilme olmaksizin gaz ile yer degistirdigi malzemeler olarak ortaya
cikmistir. Uretilen ilk aerojel silika bazli iken, aerojeller iizerine artan ilgi sonrasinda

Uretilen aerojeller cesitlenmistir. Teichner ve arkadaslari basit ve ikili oksitleri



arastirmiglardir.  1940’dan sonra aerojeller ticari olarak kullanilacak diizeye
ulasmistir ve 1980 sonrasinda iiretilip ¢esitli alanlarda kullanilmaya baslanmustir.
1990’1 yillarin baslarinda karbon aerojeller iiretilmeye baslanmistir. Aerojellerin
Ozelliklerinin daha da iyilestirilmesi i¢cin kompozit aerojeller iizerine calismalar
yapilmistir. Siiregelen calismalar sonrasinda karbon nanotiip aerojeller, karbit
aerojeller, silikon aerojeller ve grafen aerojeller tiretilmistir. Boylelikle neredeyse her
malzemeyi kullanarak aerojel iiretiminin miimkiin oldugu anlasilmistir [1,3,6,8].

Sekil 2.1.’de aerojel ve aerojel tozuna ait makro goriintiiler sunulmustur.

Sekil 2.1. Aerojel ve aerojel tozu makro gériintiisii [9,10]

Aerojellerin diisiik yogunluklari, yiiksek gdzenekli yapilari haricinde genis ylizey
alanina sahip olmalar1 onlarin genis bir yelpazede kullanilmalarina imkan
kilmaktadir. Aerojeller kimya, ingaat, elektrik, havacilik ve uzay, biyoloji alanlarinda
istlin  Ozellikleri sayesinde birgok fayda saglamaktadirlar. Ancak tim bu
avantajlarina ragmen aerojeller giiniimiizde yaygin olarak kullaniom alam
bulamamislardir. Bunun sebepleri kirilgan olmalari, sanayi icin biiyiik Olcekte

hazirlanmalarinin zor olmasi ve ancak yuksek maliyette Uretilebilmeleridir [3,11,12].
2.2. Aerojel Cesitleri
Aerojel ilk olarak silika esasli tiretilsede, giiniimiizde aerojel tiretimi i¢in kullanilan

baslangi¢ malzemeleri oldukca ¢esitlenmistir. Baslica aerojel ¢esitleri silika

aerojeller, metal oksit (aliimina) aerojeller ve karbon aerojellerdir. Mevcut calismada



allimina aerojel basta olmak iizere, silika ve karbon aerojeller tanitilmig ve bunlarin

yant sira diger aerojel malzemelere de deginilmistir.

2.2.1. Alumina aerojeller

Yiiksek ylizey alanina sahip olan aliiminalar genellikle Bayer Prosesi ile
iretilmektedirler ve iiretim esnasinda yapida kalan kalintilar, aliiminanin cesitli
uygulamalarda kullanimin1 negatif yonde etkilemektedir. Aliimina bazli seramikler
yuksek yiizey alant disinda, yiiksek mukavemete ve gelismis termal kararliliga
sahiptirler. Aliiminanin bu 06zellikleri kullanilarak diisikk yogunluklu aliimina
aerojeller iretilmistir. Yiiksek gézenek hacmi ve ylizey alanma sahip aliimina
aerojeller icin genellikle aliminyum sek biitoksit vb. gibi pahali aliimina kaynaklari
kullanilmaktadir [5,13]. Aliimina aerojel iiretimi esnasinda hidroliz olayr meydana
gelir ve AI-OH yapisinin yogunlasmasiyla aliimina aerojel olugmaya baslar.
Sonrasinda Al-O-Al (metal-oksit-metal) koprusi meydana gelerek alimina aerojel
yapisint olusturur. Yani aliimina aerojeller aliminyum alkoksitlerin hidrolizi ile
tiretilen 1slak jellerin kurutulmasiyla elde edilirler. Alimina aerojel Uretiminde
degisken sartlarin yani sira, 7,5 saat gibi kisa bir siirede aliimina aerojel iiretmenin
miimkiin oldugu goriilmiistir [14-16]. Alimina aerojellerin ozelliklerini Gretim
esnasinda baska Ozel malzemeler ekleyerek gelistirmek miimkiindiir. Ornegin
alumina aerojellerin hidrofobik ozellikleri Uretim sirasinda TMMOS ile modifiye
edilmeleri sonucunda kazandirilabilir. Alumina aerojelin retilmesi kuruma
sirasindaki c¢atlamaya yatkinligindan ve karmasik reaksiyonlardan dolayr oldukga

zordur. Cesitli degiskenler jelin yapisin1 6nemli 6l¢tide etkiler [4,11,15].

Elde edilen aliimina aerojeller ortalama olarak 800°C’de 98 mW/mK kadar diistik bir
1s1l iletkenlik katsayisina sahiptir. Aliimina aerojellerin yiizey alan1 460 ile 840 m?/g
arahginda, yogunluklari ise 0,025 ile 0,079 g/cm® araliginda degismektedir. Agik
hlcreli gbzenek yapisina sahip aliimina aerojeller oldukga diisiik yogunluga sahiptir.
Literatiirde silika aerojellere gore daha az c¢alisma yapildigi goriilen aliimina

aerojellere ait en yiiksek gozenekliligin %95 dolaylarinda oldugu goriilmiistiir.



Mevcut proseddrler ile tretilmesi daha zor olan altimina aerojeller, silika aerojellere

gore daha yiiksek sicakliklarda termal yalitim saglayabilmektedir [5,15,16].

Aliimina aerojeller yiiksek mukavemetleri ve yiiksek sicakliklardaki termal
kararliliklar1 sayesinde, Ozellikle asindirict ortamlardaki uygulamalarda kullanim
alam bulmuslardir. Igleri gdzeneklerle bir ag gibi sarili olan aliimina aerojeller,
yiiksek sicakliktaki 1s1l izolasyonlarda, 1s1 depolama sistemlerinde, glines
sistemlerinde, gaz filtrelerinde ve katalizorlerde kullanilirlar. Yiiksek yiizey alanlari
reaksiyona maruz kalan boélgenin artmasini saglar ve verimi artirir. Allimina
aerojeller alkol dehidrasyonlarinda ve cesitli azaltma katalizorleri olarak da
kullanilirlar. Genis sicaklik araliginda kullanim alani bulan allimina aerojeller
otomotiv katalitik konvertorlerinde platin veya paladyum destekli alimina, katalizor
olarak kullanilirlar. Ozellikle Fe2Os-Al,O3 kompozit aerojeli emici veya manyetik
tastyici olarak kullanilabilir [11,15,16,17].

AlGmina aerojellerin genis 6l¢ekli kullamimlart yiiksek maliyetleri ve hidrofilik
yiizeyleri nedeniyle siirli kalmistir. Yiiksek maliyette iiretilmesi siiper kritik sartlar
altinda kurutma yontemi kullanilmasindan ve pahali hammaddelerin tercih
edilmesinden kaynaklanmaktadir. Aliimina aerojellere daha genis kullanim alaninin
saglanmasi oOzelliklerinin gelistirilmesiyle ve atmosferik sartlar altinda kurutma

yonteminin kullanilmasiyla miimkiin kilinabilir [15].

2.2.2. Silika aerojeller

Silika aerojeller, silika esasli hammaddeler kullanilarak iretilmis, yiiksek yalitim
kabiliyetine, diisiik kirilma indisine, gbzenekli yapiya ve diisiik yogunluga sahip
nano yapili malzemelerdir. Olduk¢a hafif olan silika aerojellerin yogunluklari, 0,03
ile 0,35 g/cm?® araligindadir. Gozenekli yapiya sahip olmalari onlara bir gramda 500-
1500 m? kadar genis bir yiizey alani saglar. Ortalama gozenek ¢aplart 20 nm iken,
partikiillerinin ortalama boyutu 2 ile 10 nm araligindadir. IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry)’in gozenekli malzemeleri siniflandirmasina

gore; malzemelerin ortalama goézenek ¢ap1 >50 nm ise makro, 2-50 nm araliginda ise



mezo, <2 nm ise mikro gozenekli olarak isimlendirilir. Silika aerojellerde genis
gozenek boyut araligr goriilebilmekteyken, genellikle mezo gozenekli yapida
olduklar1 bilinmektedir. Silika aerojellerin sahip olduklar1 gézenekli yapi, onlarin
daha az termal iletim yapmalarina neden olur. Kistler’in yaptig1 calismada, gevre
basincinda silika aerojelin termal iletkenligini 0,02 W/mK olarak buldugu

bilinmektedir [18,19].

Diisiik yogunluklar1 ve genis yiizey alanlar1 onlara bir¢ok alanda kullanilmak i¢in
olanak saglar. Entegre devrelerde disiik elektrik iletkenlikleri sayesinde
kullanilirlarken, birgok metal-oksit bazli cihazlarin performansini gelistirmede fayda
saglarlar. Silika aerojellerin seffaf yapida olmalari, Cherenkov dedektorlerinde
kullanim alan1 bulmalarina ve ayrica ¢ift katmanli cam yapiminda ara katman olarak
tercih edilmelerine imkan saglamistir. Silika aerojeller havacilik ve askeri alanlarda
kullanimlarinin disinda, 1s1l yalitim malzemesi olarak bir¢ok sosyal alanda kullanim
alan1 bulmustur. Silika aerojellerin adsorpsiyon kapasiteleri aktif karbonlara gére 10
kat daha yiiksektir. Giines enerji sistemlerinde, buzdolaplarinda, termal siselerde ve
termonikleer fiizyon reaksiyonlarinda siiper yalitkan olarak kullanilirlar. Yapilan
calismalarda ¢imento karigiminin kiitlece %2’sine silika aerojel eklendiginde termal

yalitimin %75 oraninda arttig1 goriilmustiir [12,19,20].

En iyi 6zellik sergileyen yalitim malzemelerine gore daha iyi yalitim saglayan silika
aerojellerin kullanimi yiiksek maliyetleri sebebiyle smirli kalmigtir. Ornegin insaat
sektoriinde yalitim {iriinii olarak beton ve harg i¢erisinde kullanilabilecekken, yiiksek

maliyeti sebebiyle kullanilamamustir [20].

Silika aerojeller aliimina aerojellerde oldugu gibi sentez kosullarina bagli olarak
hidrofobik ya da hidrofilik 6zellik gostermektedir. Aerojelin yapisindaki Si-OH polar
grubu suyu adsorblama oOzelligi gosterdiginden hidrofilik yap1 sunar. Yiiksek
sicakliklarda yapilan siiper kritik kurutma sonrasinda hidrofobik 6zellik kazandirilir.
Bu ozellik degisiminin kokeninde kurutma esnasinda farkli yiizey gruplarinin

meydana gelmesidir [19].



2.2.3. Karbon aerojeller

Karbon aerojeller, diisiik yogunluga ve goézenekli yapiya sahip malzemelerdir.
Gozenekleri kontrol edilebilir olan karbon aerojeller yaprak ve toz formlarinda
uretilebilirler. Organik aerojellerin pirolizi yontemi ile elde edilirler. Resorsinol-
formaldehit (RF) aerojeller genellikle karbon aerojel dretiminde 6n Urln olarak
kulanilirlar. Karbon aerojeller 0,1 g/cm® mertebelerinde diisiik yogunluga ve 300-
3000 m?/g araliginda yiizey alanma sahiptirler. Uretimine gore fiziksel ozellikleri
degisen karbon aerojeller yiiksek elektrik iletkenligi de gosterebilmektedirler.
Monolitik karbon aerojeller yiiksek elektrik iletkenligine sahiptirler. Karbon
aerojeller farkl fiziksel ozelliklerde iiretilebilecegi gibi, farkl fiziksel formlarda da
tiretilebilirler. Buna 6rnek olarak karbon kagitlarin karbon aerojellere emdirilmesiyle

olusan karbon aerojel kompozit kagitlar1 verilebilir [2,21].

Olduk¢a mukavemetli olan karbon aerojeller kizilétesi spektrumda siyah olmalar
nedeniyle solar enerji depolayici olarak kullanilirlar. Enerji absorblayabilme
yetkinlikleri sayesinde guvenlik alaninda 6nemli bir yer tutacaktir. Ses yaliiminda ve
cam malzemelerle birlikte kullanimi miimkiindiir. Yiiksek absorblama yetenekleri
karbon aerojellere reaktif boya atik isleme uygulamalarinda da kullanim saglamistir

[2,14].

Cevre dostu olmalar1 karbon aerojellerin tercih edilmesinde 6nemli bir etkendir. Atik
sularin arindirilmasinda miikemmel verimlilik saglamaktadir. Yine bazi organik
kirleticilerin uzaklastirilmasinda, iyon giderme teknolojisinde ve cesitli yalitim

alanlarinda kullanilabilirler [6].

2.2.4. Diger aerojeller

Aerojeller kullanilan baslangi¢ malzemesine bagli olarak o6zellik gosterdiklerinden
farkli maddelerden elde edilebilirler. Uretilen aerojel cesitlerinden baslicalar silika
aerojel, metal oksit aerojeller (Fe-Os3, AlOz vb.) ve karbon esasli aerojellerdir.

Kistler seliiloz, jelatin, tungstik gibi bircok maddeden aerojel sentezleyebilmistir.



Bunlarin yani sira organik ve biyolojik polimerlerden, metallerden, aktinit ve lantinit
metal oksitlerden aerojel itiretmek miimkiindiir. Aerojellerin essiz 6zelliklerini
arttirmak adma kompozit aerojel iiretimleri denenmis ve basarili olunmustur.
Kalkojenit aerojeller, gradient aerojeller, karbon nanotip aerojeller, grafen aerojeller,
karbit aerojeller ve silikon aerojeller de iiretilerek aerojel ¢alismalari genis bir alana

yayilmustir [3,19].

Aerojeller tiretildikleri madde ve iiretim sartlarina bagl olarak ¢esitli iistiin 6zellikler
sunmaktadirlar. Diger aerojel orneklerinden biri olan bakir esasli metal aerojeller
optik saydamlik ve 1s1k gegirgenligi agisindan benzersiz bir yapidadir. Yapilan
calismalar neticesinde elde edilen 0,16 mg/cm® yogunlugu sahip grafen aerojel en
hafif kat1 olmasinin yani sira oldukg¢a 6nemli bir absorbanttir. 1 gram grafen aerojelin
saniyede 68,8 gram petrolii emebilecegi ve bu sayede deniz Kirliliklerini dnlemede

onemli rol oynayabilecegi farkedilmistir [14,22].

2.3. Aerojellerin Kullanim Alanlari

Aerojeller sahip olduklar1 essiz 6zellikler sayesinde, bir¢ok alanda kullanilarak fayda
saglayan malzemelerdir. Sahip olduklar1 diisiik yogunluk ve yiiksek yalitim
ozellikleri sayesinde uzay ve havacilik, insaat, elektrik, elektronik, tekstil, kimya ve
biyoloji gibi pek ¢ok alanda uygulama alani bulurlar. Gozenekli yapilar1 sayesinde
sulardaki atiklarin uzaklastirilmasinda ve denize yayilan petroliin emdirilmesinde
kullanilirlar [2]. Bunlarin yani sira heniiz akla gelmeyen farkli alanlarda da aerojel
kullanimi yildan yila artis gosterecektir. Aerojellerin en Onemli Ozellikleri ve

giiniimiizdeki kullanim alanlar1 Tablo 2.2.’de verilmistir.

Aerojeller pek cok alanda verimi arttirip fayda saglamalarina ragmen yiiksek
maliyetleri sebebiyle genis kullannm alan1 bulamamuglardir. Maliyetlerinin
diisiiriilmesi ile cesitli alanlarda kullanilabileceklerdir. Sekil 2.2.°de aerojellerin

Stardust uydusunda ve bina caminda kullanim1 gésterilmistir.
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Sekil 2.2. Aerojellerin a. Stardust uydusunda b. Bina caminda kullanimi [23,24]
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Tablo 2.2. Aerojellerin 6zellikleri ve kullanim alanlar [3,18]

ANA OZELLIK AEROJEL OZELLIiGi UYGULAMA ALANI
-Sensor
-Diisiik yogunluk -Iyon degistirici
Yogunluk/Gozeneklilik ) YO8 Y ) g
-Genis yiizey alani -Katalizor
-Adsorbant madde

-Diisiik yalitim katsayisi

-Depolama ortami

-Insaat sektdriinde termal yalitim

Termal fletkenlik -Uzay ve hava araglari
-Yiiksek sicaklik dayanimi . )
-Ilag tastyict sistemler
-Tekstil tirinleri
-Seffaflik -Cherenkov dedektorleri
Optik o .
-Diisiik kirilma indisi -Cift cam vb. yapilar
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2.4. Aerojel Sentezi ve Sol-Jel Prosesi

Aerojeller, metal alkoksitlerin veya inorganik tuzlarin hidrolizi ve kondenzasyonu
olarak tanimlanabilen sol-jel yontemi ile sentezlenirler. Sol-jel prosesi bir sol
¢ozeltisinin olusturulup, daha sonra jellestirilmesi ve ardindan jelin kurutulmasi ile
gerceklesir. Sol ¢ozeltisi boyutlart Inm ile 1 araliginda degisen kat1 partikiillerin
siv1 siispansiyonu seklinde tanimlanabilir. Sol partikiillerinin ag yapisina daha g¢ok
kondenzasyonu sayesinde iki fazli malzeme olan jel meydana gelir. Olusan jeller,
kullanilan ¢oziiciiye gore isimlendirilirler. Su ¢oziicli olarak kullanildiginda olusan
jel akuajel olarak adlandirilirken, alkol ¢oziicii olarak kullanildiginda alkojel olarak
adlandirilir. Jeller yaslandirma islemine tabi tutulduktan sonra, yapidaki ¢oziiciiniin
uzaklastirilmasi i¢in Kurutulurlar. Kurutma islemine tabi tutulan akuajeller kserojel,

alkojeller aerojel adini1 alirlar [2,4].

Sol-jel prosesi, malzemenin yogunluk, sertlik, esneklik, kirilma indisi ve asinma
karsit1 direng gibi fiziksel Ozelliklerinin istenen sekilde degistirilebilmesine imkan
tanir. Ayn1 zamanda kullanilan organik molekiiller sayesinde malzemenin
gozenekliligi kontrol edilebilir. Sol-jel prosesi ile Uretilebilen kompozit malzemeler,
stlin Ozelliklere sahiptir ve bircok alanda kullanilirlar. Sol-jel prosesi kaplama
alaninda da aktif olarak kullanilir. Diisiik sicakliklardaki cam-seramik Uretimleri icin

de tercih edilmesi kaginilmaz bir yontemdir [2].

2.4.1. Jelin hazirlanmasi

Jelin hazirlanmasi agamasi, kati partikiillerin s1v1 igerisinde dagildigi sol ¢Ozeltisinin
eldesi ve partikiillerin ¢oktiiriilmesiyle elde edilen gbézenekli jelin olusturulmasini
kapsar. Agiklamak gerekirse; aerojel lretimi i¢in kullanilan kaynak malzeme
katalizor ile belirli sicaklikta karistirma yardimiyla c¢ozeltiye alinir. Elde edilen
zengin sol ¢ozeltisi yine bir katalizor yardimi ile ya da bekletilerek jellesme meydana
getirilir. Yani jelasyon c¢ozeltisinin akigkanligin1 kaybedip, elastik kati olarak

tanimlanabilen bir sekil almasidir. Olusan jel, reaksiyona girmeyen alkoksit
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gruplarin1 ihtiva eder. Bu nedenle yaslandirmaya tabi tutularak safsizliklarindan

arindirilmasi ve omurga yapisinin giiglendirilmesi gerekir [4,18].

2.4.2. Jelin yaslandirilmasi

Yaslandirma islemi alkol/su karigiminin jele emdirilmesiyle, bilesimde meydana
gelen degisiklikleri kapsar. Jelin hazirlanmasi asamasinda yapida kalan kalintilarin
ve reaksiyona girmemis gruplarin bu asamada giderilmeleri amaglanir. Bu amacla
hazirlanan jel c¢ozeltisi belirli siirelerde alkol/su veya saf alkol karigimlarinda
bekletilir. Meydana gelen kimyasal reaksiyonlar sonrasinda yapidaki ¢apraz baglar
artar ve boylelikle jelin viskozitesi artar. Yaslandirma sayesinde omurgasi gii¢lenen
jel, kurutma adimi esnasinda minimum biiziigme saglayarak ylizey alanini korur

[4,18].

2.4.3. Jelin kurutulmasi

Aerojel tlretiminde jelin kurutulmas: asamasi oldukca Onemlidir. Yaslandirma
asamas1 sonrasinda iskelet yapisi giiglenen jelin, bu asamada yigilma olmaksizin
aerojel formunu kazanmasi beklenir. Coziiciiniin jelden uzaklastirilmasi i¢in yapilan
kurutma islemi, atmosferik sartlarda kurutma, siiper kritik kurutma ve dondurarak

kurutma olmak tizere ii¢ farkli yolla yapilabilir [4].

2.4.3.1. Atmosferik sartlarda kurutma

Atmosferik sartlar altinda kurutma yontemi, 1slak jelin etiivde ortam basincinda
kurutulmasidir. Yiiksek basing sartlar1 gerektirmediginden yontem oldukga
ekonomik ve tehlikesizdir. Tiim kurutma yontemlerinde oldugu gibi atmosferik
sartlar altinda kurutmada da jelin yapisindaki ¢0ziicliniin, biiziilme olmaksizin
yapidan uzaklagmasi istenir. Atmosferik sartlar altinda kurutma teknigi ile ylizey

modifikasyonu yapilmis hidrofobik aerojeller iiretmek miimkiindiir [18].
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2.4.3.2. Super kritik sartlarda kurutma

Onceleri atmosferik sartlarda kurutularak elde edilen aerojellerin, daha az biiziilme
meydana gelerek kurumasi i¢in Kistler 1930°1u yillarda siiper kritik sartlar altinda
kurutma yontemini gelistirmistir. Bu yontem ile elde edilen aerojeller cok gozenekli

bir yapiya sahiptir [1].

Stiper kritik sartlarda kurutma, karbondioksit, etanol ve metanol gibi bir madde ile
¢ozlcunn yer degistirmesi olarak tanimlanabilir. Karbondioksit, siiper kritik sartlara
(Tc=304K, Pc=7,38 MPa) kolay erisebilirligi ve sistemden rahatga
uzaklastirilabilmesi sayesinde cokca tercih edilmektedir. Inert ve ucuz olmasmin
yani sira yanici olmamasi en dnemli avantajlarindandir. CO2’ye ait sicaklik-basing
faz diyagrami Sekil 2.3.’te goriilmektedir. Kritik sicaklik ve basing {izerine ¢ikan
maddeler kritik sivi olarak adlandirilirlar. Siiper kritik sartlara ¢ikan sivi molekiilleri
serbest bir sekilde gezebilecek enerjiye sahiptir ve bu sekilde 1slak jel igerisinden
rahatga bosaltilabilir. Bu sayede oldukca gozenekli yapida “kuru kati iskelet” elde
edilmis olur. Bagka bir tanimla, siiper kritik sartlar altinda kurutma teknigi jeldeki
gozeneklerde sivi-buhar ara yizinun meydana gelmesini engeller. Godzenekleri
dolduran sivi, siiper kritik sartlar altindaki CO; ile giderilir. Ortam sartlarina
gelindiginde CO2 gaz halini alacagindan aerojelin iskelet yapist korunmaya devam

eder. Boylece gozenek hacmi yiksek, partikiil boyutu diisiik aerojeller elde edilir [4].

Basing

kat CO,

OF TN P i i denc it et
$:1 M o o oo v e vy Uglit | gazco,
Inokta |
I i
Latm L. | i
& | | l
s il Sicaklik
195°K 216.6% 296%

(-78°C) (-56°C) (25°C)

Sekil 2.3. COz2 sicaklik basing diyagrami [25]
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Stiper kritik sartlarda kurutmanin iki farkli sekli vardir. Bunlar diisiik ve yliksek
sicakliklarda siiper kritik kurutma yontemleridir. Yiiksek sicakliklarda siiper kritik
kurutma 1930’lu yillarda gelistirilirken, diistik sicakliklarda siiper kritik kurutma ilk
olarak 1985 yilinda denenmistir. Bunlarin yani sira hizli siiper kritik kurutma teknigi

de gelistirilmistir [18].

2.4.3.3. Dondurarak kurutma

Aerojel sentezinde kullanilan bir diger kurutma yontemi olan dondurarak kurutma
yonteminde, sivi-gaz arasindaki faz smirt bulunmamaktadir ve bdylece kapiler
basincin 6nemli bir rolii kalmamaktadir. Yapidan uzaklastirilmak istenen ¢oziicii,
yiiksek siiblimlesme basinci ve diisiikk genlesme katsayisinda uzaklastirilir.
Gozenekler dondurularak kriyojel adi verilen malzeme elde edilir. Genellikle -50 ile
-85 °C araliginda bir donma sicakligi tercih edilir. Bu yontemde, siiper kritik
sartlarda kurutma yonteminin beraberinde gelen tehlike yoktur. Daha ucuz olan
dondurarak kurutma yonteminin bir diger avantaji da kisa siirede sonu¢ alinmasidir

[16,18].

2.4.4. Sol-jel prosesinin avantajlari

Uretim yontemi olarak sol-jel prosesini tercih etmenin avantajlari su sekilde
siralanabilir;
— Diisiik sicakliklarda uygulanabilirligi,
— Diisiik sicakliklarda gerceklestirilmesi sayesinde, yiiksek sicakliklardaki faz
dontisiimlerinin ve buharlagma kaynakli kayiplarin olmamasi,
— Yiiksek saflikta iiriin elde edilmesi,
— Calisma sartlarinin kolaylig1 (6zellikle atmosferik sartlar altinda kurutma
tercih edilirse),
— Sol ¢ozeltilerinin akigskanliklarinin yliksek olmasi sayesinde ince kaplama
film tabakalarinin kolay hazirlanmasi,
— Yiksek sicakliklarda malzemelerin hazirlanmalar1 esnasinda fiziksel ve

kimyasal degisikliklerin meydana gelme riskinin olmamas.
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2.4.5. Sol-jel prosesinin dezavantajlari

Sol-jel prosesinin avantajlarinin  yam1 sira dezavantajlar1 da vardir. Fakat
dezavantajlarin  biiylik kismi bertaraf edilebilmektedir. Sol-jel prosesinin
dezavantajlar1 s0yle 6zetlenebilir;
— Baslangic hammaddelerin ve iiretim esnasinda kullanilan sarf malzemelerin
pahalilig1,
— Jellesmenin veya jellerin kurutulmasi esnasinda azimsanmayacak bir
biiziilmenin meydana gelmesi,
— Proses esnasinda olugmus hidroksil veya organik kalintilar ve bunlarin
ortamdan uzaklastirilamamast,

— Oksit aginda kontrol edilemeyecek kadar fazla gozenekli yap1 olugmasi [6].

2.5. Aliimina Aerojeller Hakkinda Literatiir Taramasi

Literatiir aragtirmalarinda, aliimina aerojel tiretimi ve 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in
farkli baglangic ve sarf malzemelerin, ¢esitli kurutma yoOntemlerinin ve yiizey
modifikasyonlarinin denendigi goriilmiistiir. Yapilan calismalarda uygulanan her bir
faktor sonucunda aerojel yapisinda farkliliklar meydana geldigi gozlenmistir. Tez
calismasinin bu boliimiinde literatiir verileri derlenmis, ¢esitli aliimina aerojel iiretim

caligmalar1 ve analiz sonuglar1 siralanmaistir.

Oz ve arkadaslart hammadde olarak sectikleri aliiminyum tri-sek-biitoksite
uyguladiklar1 igslemler sonucu siiper kritik sartlarda kurutma yontemi ile kurutmus ve
farkli Ozellikte aerojeller elde etmislerdir. Kurutma ve yaslandirma siiresinin,
aerojelin fiziksel ozelliklerine etkileri arastirilan bu ¢alismada, aliiminyum tri-sek-
biitoksit, etanol ve saf su belirli molar oranlarda 60°C’de 45 dk kadar karistirilmistir.
Karigim o6ncesi bulanik renkte olan ¢ozeltinin, karistirma sonrasi berraklastigi yani
hidroliz islemi tamamlanip sol ¢6zeltisinin olustugu gozlenmistir. Sol ¢odzeltisinin
eldesinin ardindan, jellesmenin saglanmasi icin asetik asit, metanol ve sudan olusan
karisim ¢ozeltiye dokiiliip 30 dk karigtirilmistir. 2 saat sonunda elde edilen jelin

seffaf ve kirilgan yapida oldugu gozlenmistir. iskelet yapisinin giiclenmesi adima
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jeller, 24 saat metanol banyosunda, sonrasinda ise 7 ve 30 giin olmak {izere aseton
banyosunda yaslandirmaya tabii tutulmustur. Yaslandirma islemi ardindan jeller
stiperkritik sartlar altinda 45°C’de, CO2 ortaminda, 100 bar basingta 2 ve 4 saat
olmak tizere farkli siire zarflarinda kurutulmustur. Farkli yaslandirma ve kurutma
streleri sonucu elde edilen aerojeller yogunluk, BET, FTIR ve SEM analizlerine tabii
tutulmustur. Yogunluk tayini sonucunda, aerojellere uygulanan yaslandirma ve
kurutma siirelerinin artmasiyla yogunlugun azaldigi goriilmiistiir. Yiizey alanm
analizlerinde saptanan sonug, yaslandirma ve kurutma siiresinin yiizey alanini
arttirdigr yonundedir. Yaslandirma siiresinin, kurutma siiresine gore yiizey alaninin
artmasinda daha ¢ok etkili oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni, yaslandirma siiresinin
artmasiyla iskelet yapisinin daha da giliclenmesi, daha fazla capraz bag olusmasi ve
bunun sonucunda kurutma esnasinda biiziilmelerin daha az olmasidir. FTIR analizi
sonuglar1 incelendiginde, degiskenler sonucu numunelerin kimyasal yapilarinda
onemli bir degisikligin olmadigi, yani molekiillerin iskelet yapilarinin ayni olduklari
goriilmektedir. Kurutma siiresinin artmasiyla yiizey alaninin artmasi sonucu, gozenek

boyut ve dagilimlarinda iyilesmeler olmasi elde edilen bir baska neticedir [4].

Grimblot ve arkadaglarinin aliminyum kaynagi olarak aliiminyum tri-sek-bitoksit
(ASB) kullandiklar1 bir ¢alismada, aliimina aerojel iretiminde kullanilan kompleks
malzemelerin ASB’ye orani arastirilmistir. Coziicli olarak kullanilan 100 ml biitan-2-
ol Al kaynagi olan 50 ml ASB ile 85°C’de karistirilmistir. Sonrasinda farkli
oranlarda butan 1-3-diol eklenmis ve ¢ozeltinin reaksiyona girmesi sonucu yari
saydam jelimsi yap1 meydana gelmistir. Kompleks molekiiliin (biitan 1-3-diol) farkli
oranlarda eklendigi tiim ¢ozeltilerde jellesmenin meydana geldigi, kompleks molekiil
oraninin artmasiyla yapida beyaz partikiilllerin olustugu gozlenmistir. 82°C’de 1 saat
kanigtirilan ¢ozeltiler 1 saat oda sicaklifinda bekletilmis ve ardindan 40°C’de
vakuma tabii tutulmustur. Elde edilen tozlar 12 saat boyunca 100°C’de kurutulmus
ve 500°C’de kalsine edilmistir. FTIR, XRD ve ylizey alan1 analizleri uygulanarak
olusan farkliliklar saptanmistir. Kompleks molekiil ilavesinin artmasiyla yapidaki Al
orani azalmis ve C orani artmistir. Kompleks molekiil olmadan iiretilen numunelerin
O/Al stokiyometrisinin bohmit ile yakin oldugu gorilmistiir. Kiiciik kompozisyon

cesitliliklerinin  jelin yapisindaki organik kalintilar ve su molekiillerinden
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kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Tiim numunelerin XRD paternleri az ¢ok
kristallesmis bohmit karakteristigindedir. Kompleks molekiil kullanilan numunelerin
FTIR analizlerinde 1070 cm™’de goriilen pik bohmit kristaliyle iliskilendirilebilen
Al-OH pikidir. 500°C’de kalsine islemi sonrasinda yiizey analizi sonuglarina
bakildiginda, eklenen kompleks molekiil oraninin artik¢a yiizey alaninin arttigi
gorulmektedir. En ylksek gdzenek hacmine sahip numune sadece ASB ile Uretilen
numune iken, ortalama gozenek boyutu kompleks malzeme eklenmesiyle azalmistir

[13].

Carroll ve arkadaslarinin Al kaynagi olarak AICl3.6H20 kullandiklar1 bir ¢aligmada,
metanol, etanol ve 2-propanol ¢oziici madde olarak kullanilmistir. 2,96 gr
AICI3.6H20 20 ml ¢oziicii igerisinde ¢oziindiiriilmiistiir. Ardindan 9,48 ml propilen
oksit ¢ozeltiye eklenmis ve jel formuna gelene dek karistirilmistir. 24 saat bekletilen
jel birkag parcaya ayrilmistir. Yapilan ¢oziicii degisikliklerinden sonra jel siiper kritik
sartlar altinda kurutulmustur. Siiper kritik kurutma 2,2°C/dk hizla 250°C’ye kadar
cikilarak ve 250 kN basing altinda uygulanmistir. Aliimina aerojel aymi hizla
sogutularak 5 saat sonunda kurutma saglanmistir. Elde edilen aliimina aerojel FTIR,
BET ve SEM analizlerine tabii tutulmustur. Bir kez ¢6ziiclisti degistirilen ve ¢oziicii
olarak metanol kullanilan numune 790 m?/g ile en yiiksek yiizey alanina sahiptir.
Yine en diisiik yogunluga sahip numune de bir kez ¢oziicii degisikligi yapilmis
metanol kullanilan numunedir. Birden fazla ¢6ziicii degistirme isleminin yogunluk ve
yiizey alanina 6nemli bir etkisi goriilmemistir. Uretilen aliimina aerojellerin gdzenek
boyutlarinin 10 ile 150 nm arasinda oldugu saptanmistir. FTIR analizleri sonucu elde
edilen piklerden, hidroksil gruplarinin varligit Al-O, Al-O-H baglarinin olustugu
saptanmistir. XRD analizlerinde, icerdigi su nedeniyle bohmitin zayif kristalize hali

olan s6zde bohmit gozlenmektedir [17].

Huang ve arkadaslar1 atmosferik sartlar altinda kurutma yontemi ile hidrofobik
alimina aerojel Uretimi i¢in Al kaynagi olarak aliiminyum sek-butoksit (ASB)
kullanmislardir. ASB etanol ve saf su i¢erisinde 60°C’de 45 dk boyunca karistirilarak
sol ¢ozeltisi hazirlanmis ve hidrolizin tamamlanmasi i¢in metanol, su, asetik asit ve

dimetilformamid ¢ozeltiye eklenmistir. Oda sicakliginda 30 dk karistirilan ¢ozelti
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jellesmenin olusmast i¢in kapali kutulara konularak 24 saat bekletilmistir.
TMMOS(Trimetilmetoksisilan) iceren hekzan ¢ozeltisinde 48 saat boyunca 50°C’de
bekletilen c¢ozeltilerin  kimyasal modifikasyonlar1 gergeklestirilmistir.  Yiizey
modifikasyonu yapilmis jeller 30°C’de 72 saat ve 100°C’de 2 saat bekletilerek
atmosfer basincinda kurutulmustur. Elde edilen yiizey modifikasyonlu aliimina
aerojeller SEM, BET, FTIR ve DTA analizlerine tabi tutulmustur. TMMOS/ASB
oraninin artmasiyla temas agisinin artmis olmasi, hidrofobiklik 6zelliginin gelistigini
gostermistir. FTIR analizleri sonuglarinda parmak izi bélgesinde Al-O ve Al-O-Al
baglarina ait titresim pikleri goriilmektedir. TMMOS/ASB oranmin artmasiyla
geligen hidrofobik 6zellik sayesinde O-H gruplarinin ortadan kalktig1 goriilmektedir.
Uretilen aerojellerin  termal analizleri incelendiginde, yiizey modifikasyonu
yapilmamis aerojelin 50 ile 150°C araliginda suyun yogusmasi sebebiyle agirlik
kayb1 yasadigi goriilmektedir. Hidrofobik aerojelin ise 260°C’ye kadar énemli bir
agirlik kaybi yasamadigi anlasilmaktadir. Bu fark, hidrofobik aliimina aerojelin
yizeyindeki Si(CHz)z gruplarinin baglanmasindan ve bu baglanmanin nem
adsorbsiyonunu engellemesinden kaynaklanmaktadir. Yani ylizey modifikasyonu
sonrasinda aerojeller 260°C’ye kadar termal olarak kararli yapidadir. Yiizey alan1 ve
g0zenek boyutu analizleri sonucunda hidrofobik aliimina aerojelin gdzenek
boyutunun 2,15 nm, yiizey alaninim ise 428 m?/g oldugu tespit edilmistir. Yogunlugu
0,17 g/cm?® olan aerojellerin yiizeylerindeki ¢atlamalar kurutma esnasinda meydana

gelmistir [15].

Hrubesh ve arkadaglar1 yiiksek poroziteli monolitik aliimina aerojel sentezlemeyi
amaclamiglardir. Bunun igin aliiminyum sek-butoksiti (ASB), belirli oranlarda saf su
ve etanol ile 60°C’de 45 dk boyunca karistirarak ¢ozeltiye almislardir. Karistirilan
¢ozeltinin ilk oOnce bulanik oldugu, daha sonra hidrolizin tamamlanmasiyla
berraklastifi gozlenmistir. Berraklasan ¢ézeltiye metanol, su ve asetik asit eklenerek
30 dk boyunca karigtirilmistir. 120 dk bekletilen jel, hizli siiper kritik kurutma
yontemi ile aerojel formu kazanmustir. Siiper kritik kurutma, otoklav 8°C/dk isitma
hizinda 300°C’ye kadar 1sitilarak kontrollii basingta yapilmistir. Uretilen aliimina
aerojel mikroyapi, termal iletkenlik ve yiizey alani analizine tabi tutulmustur. Termal

iletkenlik analizi sonucunda alimina aerojelden elde edilen degerler; 30°C’de 0,029
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W/mK, 400°C’de 0,058 W/mK ve 800°C’de 0,098 W/mK’dir. Aliimina aerojele
yapilan BET analizi sonucunda, yiizey alanmin 376 m?g oldugu goriilmiistiir.
Aliimina aerojelin yogunlugu 37 kg/m® olarak élciilirken elastik modiiliiniin 550 kPa

oldugu tespit edilmistir [5].

Bono ve arkadaslarinin hizli siiper kritik kurutma yontemi ile aliimina aerojel
uirettikleri bir calismada, Al kaynagi olarak kullanilan aliiminyum isopropoksit (AIP),
metanol ve saf su ile 1200 rpm hizla karistirtlmistir. Buharlagsmanin 6nlenmesi igin
agzi1 kapatilan beher icerisindeki ¢ozeltiyi karigtirma islemi, 60°C’de 1200 rpm hizla
2 saat boyunca devam etmistir. AIP’nin hidrolizi i¢in HNO3 eklenmis ve sicakligi
arttirillarak 120 dk kanstirilmistir. Banyo sicakligr 45°C’ye diisiiriilerek 90 dk daha
manyetik karistiricida karistirilmis ve oda sicakliginda bir gece bekletilmistir. Siiper
kritik sartlar altinda kurutma yaparak aliimina aerojeli elde eden Carroll ve
arkadaslari, kademeli basing ve 1sitma saglayarak 240°C’ye kadar firmin sicakligini
artirmig, sonrasinda kademeli basing ve sicaklik dislisiiyle kurutmayi
tamamlamiglardir. Uretilen aliimina aerojellere SEM, XRD, BET ve yogunluk
analizleri yapilmistir. Uretilen aerojellerin yiizey alanlarmin, yapilan BET analizleri
sonucunda 460 ile 840 m?g araliginda oldugu tespit edilmistir. Numunelerin
yogunluklar1 ise 0,025 ile 0,079 g/cm® araliginda degismektedir. Cozeltideki HNO3
miktarinin artmasiyla yiizey alaninin arttigt ve yogunlugun azaldigi gozlenmistir

[16].

Xu ve arkadaglarinin atmosferik kosullarda kurutma ile aliimina aerojel sentezini
arastirdiklar1  bir ¢alismada, baslangi malzemesi olarak  AI(NO3)3(H20)9
kullanilmistir. Al kaynagy alkol ile karistirildiktan sonra kontrollii kurutma saglamak
icin formamid, yaslanma indiikleyici ajan olarak propan oksit eklenmistir. Oda
sicakligindaki c¢ozeltide jellesme gozlenmistir ve olusan jel 48 saat 40°C’de
yaslandirilmistir. Daha sonra 60°C’de 24 saat boyunca bekletilen jeller, TEOS/alkol
cozeltilerinde 24 saat bekletilerek akiskan degisiklikleri amaclanmistir. TEOS
kalintilarin1 gidermek igin saf alkolde yikanan jeller, oda sicakligindan 10°C/dk hizla
70°C’ye ¢ikmak kosuluyla kurutulmustur ve aliimina aerojeller elde edilmistir. Elde

edilen aliimina aerojellerin agirliklar1 ve hacimleri hesaplanarak yogunluklari
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belirlenmistir. Mikroyapilart SEM ve TEM’den elde edilen goriintiilerle incelenmis
ve BET analizi yapilarak yiizey alanlar1 ve gézenek hacimleri belirlenmistir. Elde
edilen sonuclar neticesinde, aliimina aerojel {iretimi i¢in optimum bilesen
saptanmistir. Bu molar orana gore hazirlanmis aliimina aerojelin yogunlugu 0,35
g/lcm?, yiizey alam1 450 m?/g olarak saptanmistir. Degisen molar oranlar sonucunda
yogunlugun 0,2 g/cm? ile 0,45 g/cm?®, yiizey alaninin ise 120 m?/g ile 540 m?/g
araliginda degistigi gozlenmistir. TEM analizinden elde edilen verilere gore partikiil
boyutunun 10-30 nm araliginda oldugu tespit edilmistir. SEM’den elde edilen
goriintlilerde aerojellerin  homojen dagilmis kiiresel parcaciklardan olustugu
gorilmektedir. BET analizlerinde partikil boyutunun 10-20 nm araliginda tespit
edilmesi TEM verilerini desteklemektedir. Bu c¢alisma sonucunda, kullanilan
propilen oksit ve TEOS oranmnin aliimina aerojellerin yapisi iizerine etkileri

incelenmistir [26].

Jiang ve arkadaslarmin etil asetoasetatin allimina aerojeller iizerine etkilerini
arastirdiklar1 bir ¢alisma incelendiginde, Al kaynagi olarak aliiminyum sek biitoksit
(ASB) kullanildig1 goriilmistiir. Kurutma yontemi olarak siiper kritik sartlar altinda
kurutma tercih edilen ¢alismada, ASB, etanol, saf su ve etil asetoasetat (ETAC)
60°C’de 1 saat karistirilmistir. Farkli oranlarda etilasetoasetat igceren cozeltilere,
metanol, saf su ve asetik asit karisimi eklenerek 10 dk boyunca karistirilmustir.
Yaklagik 60-75 dk sonra jel formunu alan ¢6zelti 48 saat boyunca oda sicakliginda
yaslandirilmistir. Yaslandirilan jel, 260°C’de 10MPa basingta etanol ile siiper kritik
sartlar altinda kurutulmustur. Elde edilen aliimina aerojellere XRD, FTIR, FESEM,
BET ve DTA analizleri yapilmistir. XRD analizine ait grafiklere bakildiginda,
numunelerin genellikle aynmi piklere sahip olduklari ve karakteristik bohmit pikini
icerdikleri gorilmiistir. 1200°C’deki 1s1l islem sonrasinda etil asetoasetatin
kullanilmadigi numune haricinde, bohmit pikinin kayboldugu ve 0-Al203 pikinin
olustugu gozlenmistir. FTIR analizlerinde su molekiillerinin varligindan dolayr 1650
cm™ ve 3480 cm™de O-H pikleri goriilmiistiir. Parmak izi bélgesinde Al-O ve Al-O-
Al baglarinin gerilme titresimlerine ait pikler mevcuttur. ETAC’1in artmasiyla
hidrolizin tamamen tamamlanmasi, C=0O gruplarima ait piklerin olusumunu

engellemistir. Kiiciik organik kalintilar nedeniyle hidrokarbon gruplarinin titresmesi
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sonucu 2966, 2896 cm™ dalga boylarinda C-H pikleri saptanmistir. Termal analiz
verilerinde yaklagik 100°C’de goriilen endotermik pik, yapidaki suyun fiziksel
baglanmasindan kaynaklanmaktadir. ETAC kullanilmayan numunede beliren iki
onemli pik alimina aerojel yiizeyinde olusan oksidasyon ve yapidaki faz
doniistimiinden kaynaklanmaktadir. BET ylizey analizi verilerine gére numunelerin
yiizey alam1 61-98 m?/g araligindadir. Gézenek hacmi 0,83 ile 2,28 cm®/g araliginda
iken, ortalama gozenek boyutu 12,2 ile 26,9 nm araligindadir. ETAC/Al molar
oraninin artmasi yiizey alani, gézenek hacmi ve ortalama goézenek boyutunu arttirdigi
gozlenmigstir. Fakat ETAC/Al oraninin 0,40’a artmasi verilerin istenen digina
¢ikmasina neden olmustur. Yani ETAC/Al oranmin artmasit alimina aerojelin
ozelliklerini gelistirirken, belirli oranlardan sonra aliimina aerojelin 6zelliklerini
diistirmektedir. En iyi sonu¢ ETAC/Al oranmmin 0,15 oldugu numunede elde
edilmistir [27].

Literatiirde aliimina aerojel iizerine yapilan ¢alismalar incelendiginde, Uretim
yontemi olarak sol-jel prosesinin tercih edildigi ve baslangic malzemesi olarak
genellikle yuksek maliyetteki aliimina kaynaklarmin kullanildigi goriilmiistiir. Bu
kaynaklarm kullanimi aliimina aerojel iiretim maliyetini artirdigindan, mevcut
caligmada literatiir 6rnek alinarak sol-jel prosesi kullanilmis fakat alimina kaynagi
icin Oncelikli olarak atiklarin degerlendirilmesi ve dogal hammadde olarak

Seydisehir aliiminasinin kullanilmasi tercih edilmistir.



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Amacg

Mevcut ¢alismada, atik malzeme kaynagi olarak ikincil aliiminyum ciirufu,
aliminyum eloksal atig1, samot tugla harci ve atik alimina pota tozu, dogal aliimina
esasli hammadde olarak Seydisehir aliiminasi kullanilarak sol-jel yontemi ile alimina
esasli aerojel tozu iiretimi hedeflenmistir. Cevre i¢in oldukca zararli olan ve geri
dontisiimii olmayan bu atik malzemelerin kullanimi ile hem oldukc¢a degerli ve essiz
Ozellikleri olan aerojelin uygun maliyetteki eldesi hem de gevre igin zararli olan
atigin bertaraf edilmesi saglanmistir. Atiktan iiretilen aerojelin maliyetinin diisiik
olmasi sayesinde, aerojeller daha fazla kullanim alan1 bulabilecek ve insan hayatini
kolaylastiracaktir. Uretimde atik kullanilarak yapilan kazancin yam sira, aerojellerin
iistiin yaliim ozellikleri sayesinde azalacak enerji sarfiyatlari ekonomi i¢in oldukca
onemli bir adimdir. Yapilan ¢alismada; baglangic malzemesi, kullanilan asit ve baz

katalizorleri ve yaslandirma zamani degisken olarak belirlenmistir.

Allimina esasli baslangi¢ malzemelerinin, hazirlanan baz/saf su ¢o6zeltilerinde
kanigtirma ve sicaklik etkisi ¢oziinmeleri saglanmistir ve ardindan filtre islemi
yapilarak aliiminaca zengin sivi ¢ozeltiler elde edilmistir. Cozeltilerin pH’1 asit/saf su
¢ozeltisi kullanilarak nétralize edilmis ve tizerleri stre¢ film ile kaplanan ¢ozeltiler
yaslandirma islemi i¢in belirli silirelerde bekletilmistir. Yaslandirma islemlerine
sirasiyla, hacimce %20°lik saf su/etanol (1 giin), etanol (1 giin) ve n-heptan (2 gln)
icerisinde jeller bekletilerek devam edilmistir. Yaslandirma islemi ardindan siiziilen,
iskelet yapist kuvvetlenmis aliiminaca zengin jeller, belirlenen siirelerde farkl
sicakliklarda atmosfer basinci altinda kurutma ile kurutularak yapilarindaki sivi
uzaklastirllmis olup aliimina esash aerojel tozlar1 elde edilmistir. Sekil 3.1.’de atik

malzemelerden ve hammaddelerden sol jel yontemi ile {iretilen aliimina esasli aerojel
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tozlarinin iiretim akis semasi verilmistir. Elde edilen aliimina esasli aerojel tozlari
SEM, EDS, FESEM, XRD, DTA, BET, FTIR, yogunluk ve termal iletkenlik
analizlerine tabi tutulmus ve lretilen aliimina esasli aerojel tozlarinin 6zellikleri

karsilastirilmistir.
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3.2. Aliimina Esash Aerojel Uretiminde Kullanilan Baslangic Maddeleri

3.2.1. ikincil aliminyum ciirufu

Aliiminyum ciiruflari, igerdigi metalik aliminyum oranina gore beyaz ve siyah ciiruf
diye adlandirilan, birincil ve ikincil aliminyum iiretimi sonucu olusan atiklardir.
Ikincil aliiminyum ciirufu, cevherden iiretilen birincil aliiminyumun kullanim &mrii
dolduktan sonra toplanan hurdanin tekrar ergitilmesi ile meydana c¢ikar. Mevcut
calismada kullanilan atik ikincil aliiminyum iiretimi sonucunda olusan kara ciiruf
oldugundan igeriginde; %12 ila 18 arasinda Al metali, daha fazla aliminyum oksit ve
yiiksek miktarda tuz bilesenleri barindirmaktir. Ikincil aliiminyum ciirufu tehlikeli
atik sinifinda bulundugundan igerigindeki tuzlar yikanma kosuluyla alinmaktadir

[28,29].

Tablo 3.1. Ikincil aliiminyum ciirufunun XRF analizi

Element Al,O; ClI Na,O K,O Fe,0; MgO CaO SiO, TiO, BaO
Ag.% 6987 945 624 459 305 274 178 085 044 0.36

Tablo 3.1.’de aliimina esasli aerojel tozu iiretimde kullanilan ikincil aliiminyum
clirufunun XRF analizi verilmistir. Alliminyum kullaniminin artis1 yani daha fazla
Uretilmesi sonucunda ciiruf olusumunu artacaktir. Birincil tesislerin ciiruflari, ikincil
tesisler i¢in hammadde oldugundan, olusan ikincil aliiminyum ciirufun geri kazanimi

hem ekonomik hem de ¢evre agisindan 6nemli bir yer tutmaktadir [29].

3.2.2. Samot tugla harci

Samot; refrakterik kil ve benzeri hammaddelerin pisirilip 6gltiilmesi sonucu elde
edilen kalsine edilmis hammadde bigiminde tanimlanabilir. Uretim asamasinda
ugradigi islemler sonucunda yapisinda tuz veya organik madde bulundurmaz [30,31].
Tablo 3.2.’de aliimina esasl aerojel tozu tiretiminde kullanilan samot tugla harcina

ait XRF analizi sunulmustur.
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Samot ates tuglasi, refrakter malzemeler arasinda en ¢ok sarfedilen malzeme olup
sanayide kullanimi %355 seviyelerindedir. Samot ates tuglasinin baslica yapisini
Al;03 ve SiO; olusturmaktadir. Genellikle feldspatik kayaglarin ¢oziinmesi sonucu
olusan kil yapisinda ¢oziinme esnasinda olusan mineralleri de bulundurur. Samot
killerine Istanbul ve ¢evresinde, sifertonlara ise Zonguldak ve cevresinde
rastlanmaktadir [32,33]. Yapisinda bulundurduklar1 ag. %53 ve izerinde aliminyum
oksit sayesinde samot tugla harct mevcut ¢alismada 6nemli bir aliimina kaynagi

olarak kullanilmistir.

Tablo 3.2. Samot tugla harcinin XRF analizi

Element Al,O3 SiO TiO,  Fe,03 CaO MgO Alkali  Ates Zaiyati
Ag. % 53 42 1.3 1.5 0.3 0.2 0.4 2.3

3.2.3. Seydisehir aliiminasi

Ulkemizde aliiminyum ve aliimina iiretimi 1973 yilinda faaliyete gecen Seydisehir
Aliiminyum Tesislerinde Bayer prosesi ile gerceklestirilmektedir. Boksit aliiminyum
metalinin temel hammaddesini olusturur ve yapisini 6nemli dl¢iide bohmit (AIOOH),
gibsit (AI(OH)3), ve diasporit (Al203.H20) mineralleri olusturur. Boksitler yaygin
olarak NaOH ¢ozeltilerinde ¢oziindiiriiliip uygulama alani bulurlar [34]. Tablo 3.3.’te
allimina esasl aerojel tozu iiretiminde dogal hammadde olarak kullanilan Seydisehir
aliminasina ait XRF analizi verilmistir. Analizden anlasilacag lizere yapidaki en

onemli safsizlik Na elementidir.

Tablo 3.3. Seydisehir aliimina ait XRF analizi

Element Al Na Fe Si Mg Ca
A% 99.5606 0.24 0.018 0.009 0.0024 0.008

3.2.4. Aliminyum eloksal atik

Aliiminyum eloksal atig1 aliiminyumun c¢esitli kullanim alanlar1 sonucunda olusan ve
geri donilisim imkani bulamamis c¢evreye zararli bir atik tiiriidiir. Tablo 3.4.’te

aluminyum eloksal atiga ait XRF analizi verilmistir.
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Tablo 3.4.Aliminyum eloksal atigina ait XRF analizi

Element AlLO; KK. ZnO Na,0 Si0, CaO MgO Fe,0; K,0
Ag% 62777 28.66 4.660 1.129 1.098 0.559 0.517 0.365 0.169

3.2.5. Atik alimina pota tozu

Aliimina potalar yiiksek sicaklik dayanimlar1 ve kimyasal kararliliklar1 sebebiyle
seramik dokim proseslerinde ve metal ergitme alanlarinda altlik malzeme olarak
kullanilmaktadir. Kapasiteleri 5 ile 2000 ml arasinda degisen alumina potalar diisiik
termal genlesme ve yiiksek 1si1l iletkenlige sahiptir. Onlarin bu Ozellikleri kisa
vadede, yeterli mekanik dayanim saglamalarina ve maksimum hizmet sicakliklarina
ulagmalarina olanak saglar [35,36]. Aliimina potalar altllk malzeme olarak
kullanildiktan sonra ani sicaklik degisimleri nedeni ile termal soka ugrayip genellikle
kirilip atik hale gelirler. Mevcut calismada bu atik potalarin da aliimina aerojel tozu

tiretiminde degerlendirilebilirligi arastirilmistir.

3.3. Aliimina Esash Aerojel Tozu Uretiminde Kullanilan Sarf Malzemeler

Aliimina esasli aerojel tozu iiretiminde aliimina kaynagi olarak; Seydisehir
alliminasi, ikincil aliminyum ciirufu, samot tugla harci, eloksal aliiminyum atig1 ve
atik aliimina pota kullanilmigtir. Uretim esnasinda Merck marka sodyum hidroksit
(NaOH), amonyum hidroksit (NHsOH), hidroklorik asit (HCI, %37°1ik), Siilfirik asit
(H2S04), etanol (C2HsOH), n-heptan (C7H16) ve saf su kullanilmstir.

3.4. Aliimina Esash Aerojel Tozunun Uretimi

3.4.1. Cozeltinin hazirlanmasi

20 gram baglangi¢ tozu 1 M’lik 250 ml baz/saf su ¢ozeltisi ile beher igerisinde
manyetik karigtiricida 3 saat siireyle 70°C sicaklikta karistirilarak aliiminaca zengin
cozelti elde edilmistir. Cozelti bir siire bekletilip sogutulduktan sonra ¢dziinmeyen
kat1 parcaciklarin ayrilmasi islemi icin filtre edilmistir. Filtreleme islemi igin 125

mm c¢apinda filtre kagitlari kullanilmistir. Sekil 3.2.°de ornek olarak ikincil
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aliminyum ciirufuna uygulanan karistirma, filtre etme ve sol ¢ozeltisi eldesi
asamalar1 gozlenmektedir. Cozeltinin hazirlanmasi prosesi, hazirlanan diger

numuneler igin de ayn1 sekilde gergeklestirilmistir.

Sekil 3.2. Tkincil aliiminyum ciirufunun a. Bazik ¢dzelti ile karistirma b. Filtre edilmesi c. Sol ¢ozeltisi eldesi
islemleri

3.4.2. Jelin yaslandirilmasi

Hazirlanan aliiminaca zengin ¢ozeltinin pH’1, jel olusumunu saglamak amaciyla
notralize edilerek 7 olacak sekilde ayarlanmistir. Bu islem i¢cin 1M’lik 250 ml asit/saf
su ¢ozeltisi kullanilmistir. Notralize edilen ¢ozelti oda sicakliginda kapali ortamda,
belirlenen siirelerde yaslandirma asamasinin gergeklesmesi i¢in bekletilmistir. Elde
edilen jel siiziilerek ¢ozeltiden ayristirilmistir. Cozelti igerigindeki safsizlik oranini
minimuma indirgemek i¢in, iki kez 1’er giin siire ile saf suda bekletilip tekrar
stiziilmistiir. Jeli yaglandirma islemine hacimce %20’lik H2O/Ethanol ¢ozeltisinde 1
gun siireyle 50°C’de etiivde bekletilerek devam edilmistir. Jelin iskelet yapisini
saglamlastirmak ve baglar1 gliglendirmek i¢in yapilan yaslandirma islemine, ¢ozeltiyi
tekrar filtre edip etanol c¢ozeltisi igerisinde 70°C’de etiivde bekletilerek devam
edilmistir. Filtre edilen jel, yaslandirma islemi esnasinda yapiya dahil olabilecek
safsizliklar1 gidermek amaci ile n-heptan igerisinde 1 giin 50°C’de etiivde ve 1 giin
oda sicakliginda bekletilmistir. Yaslandirma islemi tamamlandiktan sonra, iskelet

yapist giiclenmis jel siizlilerek kurutma islemi i¢in hazir hale getirilmistir. Sekil
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3.3.’te ikincil alliminyum ciirufundan elde edilmis yaslandirma asamasi igin

bekletilen jel ve yaslandirma asamasindaki filtre islemi goriilmektedir.

Sekil 3.3. Ikincil aliiminyum ciirufundan elde edilen jelin a. Yaslandirma asamasi ve b. Yaslandirma islemi
sonrast filtre iglemi

3.4.3. Jelin atmosferik sartlarda kurutulmasi

Jelin iskelet yapisini korumak amaci ile ¢oziicliniin jelden uzaklastirilmasi igin
yaslandirma islemi tamamlanan jel, etiivde 50, 90 ve 120°C’lerde toplam 48 saat
siirede atmosferik sartlarda kurutulmustur. Kurutma islemi sonrasinda aliimina esasli
aerojel tozu elde edilmistir. Sekil 3.4.’te ikincil aliiminyum ciirufunun yaslandirilma
sonrast jel hali, atmosferik sartlar altinda kurutma ve aerojel tozu eldesi asamalari

goriilmektedir.

(@ (b) (©

Sekil 3.4. Aluminyum clrufundan elde edilen a. Yaslandirma islemleri sonrasi jel hali, b. Atmosferik sartlar
altinda kurutma iglemi ve c. Elde edilen alimina esasli aerojel tozlar
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3.5. Aliimina Esash Aerojel Tozunun Karakterizasyonu

Farkli atik malzemeler ve dogal hammaddeden firetilen aliimina esasl aerojel
tozlarmin yapisal ozellikleri karakterizasyon calismalar1 yapilarak belirlenmistir.
SEM (Scanning Electron Microscopy) ve FESEM (Field Emission Scanning Electron
Misroscopy) ile iiretilen tozlarin mikro yapilari, toz tane aralik ve boyutlari, XRD
(X-Isim1 Difraktometresi) ile faz tayini, TG/DSC analizi ile, tozlarin termal
davraniglari, FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) analizi ile bilesiklerin
tanimlanmasi ve kimyasal bag durumlari, BET (Brunauer-Emmett-Teller) metodu ile
spesifik yiizey alani ve ortalama gozenek capi ve tane boyutu analizi yapilmistir.
Bunlar haricinde termal iletkenlik analizi yapilarak termal iletkenlik katsayisi elde

edilmistir. Hacmi belirli bir kap kullanilarak yogunluk dl¢timleri gerceklestirilmistir.

3.5.1. SEM analizi

Taramal1 elektron mikroskobisi, bir elektron demetinin analiz edilen numune
boyunca taranmasi ve bu numuneden sagilan elektronlarin algilanip goriintii haline
getirilmesi seklinde uygulanan topografik bir inceleme metodudur ve numunelerin
mikro yapisal dzelliklerini belirlemek igin yapilir [37]. Sekil 3.5.’te taramal1 elektron

mikroskobunun ¢alisma prensibi verilmistir.

Jer yansiyan
elektranlar

Sekil 3.5. SEM calisma prensibi [37]
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Elde edilen alimina esasli aerojel tozlarinin mikro yapilart Sekil 3.6.’da gorulen Jeol
6060 LV model SEM kullanilarak, 20.000X biiylitmeye kadar ¢ikilarak gézlenmistir.
Bunun yani sira tozlarin ihtiva ettigi elementlerin miktarni belirlemek i¢in EDS

analizi yapilmistir.

Sekil 3.6. SEM cihazi

3.5.2. FESEM analizi

Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobunda, elektron kaynagindan koparilan
elektronlar vakum altinda bulunan bir kolonda toplayici mercekler yardimiyla
numune {izerine disiirilmekte numune yiizeyinde bulunan atomlarla elektron
demetinin etkilesmesi sonucunda ortaya c¢ikan pargaciklar ve X-isinlari detekte
edilerek, incelenmekte olan Ornegin (numunenin) topografyasi ve kimyasal
kompozisyonu hakkinda bilgi edinilmektedir. Taramali elektron mikroskobuna gore

daha yiiksek biiyiitmelerde ve yiiksek ¢oziintirliikklerde analiz yapabilir [38].

Elde edilen aliimina aerojel tozlarinin mikro yapisal O6zelliklerini daha yliksek
blyutmelerde tespit etmek icin Sekil 3.7.’de goriilen Quanta 450 FEG Marka
FESEM cihazi kullanilmistir.
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Sekil 3.7. FESEM cihazi

3.5.3. XRD analizi

X-Ism difraktometresi her kristalin fazin kendisine ait atomik dizilimine bagl olarak
belirli diizen icerisinde kirilmasi esasina dayanir. Bu kirinimlar bir nevi kisinin
parmak izi gibi ait oldugu kristali tanimlar [39]. Sekil 3.8.°de X-Ism

difraktometresinin uygulama prensibi verilmistir.

dsing + dsin dI

—® s @
Sekil 3.8. XRD prensibi [40]

Elde edilen aliimina esasli aerojel tozlarinin faz analizleri Sekil 3.9.’da gorilen
RIGAKU D/MAX/2200/PC marka X-lIsinlar1 difraktometresi cihazi kullanilmak
suretiyle gergeklestirilmistir. Analizler sirasinda CuKa (A=1,5408 A°) radyasyonu
kullanilarak 2°/dk tarama hizinda elde edilen X-iginlar1 difraksiyon paternleri



32

tizerinde yapilan hesaplamalar sonucunda belirlenen diizlemler aras1 mesafe degerleri

ASTM Kkartlariyla karsilastirilarak fazlar tespit edilmistir.

Sekil 3.9. XRD cihazi

3.5.4. FTIR analizi

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR), numunelerin kimyasal
bilesimlerini karakterize etmek icin uygulanan giivenilir ve ucuz bir tekniktir. Her
maddenin kendine 6zgii olan IR spektrumu, maddenin yapi tast olan atomlarin
arasindaki baglarin titresmesi sonucu olusan frekanslara karsilik gelen absorpsiyon
pikleridir. FTIR spektroskopisi kisa siirede az miktarda 6rnekle sonug¢ vermektedir
[41]. Sekil 3.10.’da Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektrometresinin ¢aligma prensibi

goriilmektedir.

MNumune

= —_—T

" Dedektir

Dalgabovu  Dalga boyu

Sekil 3.10. FTIR caligma prensibi [42]
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Uretilen aliimina esasl aerojel tozlarmin kimyasal analizlerini karakterize etmek igin
kullanilan PerkinElmer Spectrum Two markali FTIR cihazi Sekil 3.11.’de

gorulmektedir.

Sekil 3.11. FTIR cihaz1

3.5.5. BET analizi

Gozenekli yapiya sahip aliimina esasli aerojel tozlarmin yiizey alanlari, bosluk
hacimleri ve dagilimlar1i BET (Brunauer, Emmet ve Teller) cihazi1 kullanilarak
Ol¢iilmiistiir. Bu yontem kat1 maddelerin ylizey enerjileri nedeni ile atmosferdeki gaz
molekiillerini adsorplama prensibi iizerine kuruludur. BET cihazi numune yiizeyini
tek molekiiler tabaka kaplamak amaciyla gerekli gaz miktarini belirlemekte ve BET
izoterm denklemini kullanarak ylizey alan1 hesab1 yapmaktadir. Bir malzemenin BET
cihazi ile ylizey alani 6l¢giilecegi zaman, o malzemeden alinan numune yiizey alani
16.2 A? olan sivi azot gaziyla ayni ortama konur. Azot gazi numunenin biitiin
yilizeyine tutunur, ¢ok kiiciik boyutta oldugundan numunenin catlaklarindan igeri
niifus ederek mikro porlarin yiizeyini kaplar [43]. Elde edilen aliimina esash aerojel
tozlarmin BET analizleri 77K’de siv1 azot gazi ortaminda, Sekil 3.12.°de goriilen

Micromeritics/ASAP 2020 marka BET cihazi kullanilarak yapilmigtr.
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Sekil 3.12. BET cihaz1

3.5.6. Termal analiz (DSC- TGA)

Termal analiz yontemi numuneye kontrollii sicaklik artisi uygulandiginda, maddede
gerceklesen kiitle degisimleri sonucunda elde edilen, sicakligin fiziksel 6zelliklere
fonksiyonudur. Termogravimetri (TG), Diferansiyel Termal Analiz (DTA),
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), termal analiz yontemlerindendir. Temel
olarak duyarli bir analitik terazi ve firindan olusan termogravimetre cihazi sicaklik
artmasiyla numunede gergeklesen kiitle kayb1 (suyun uzaklasmasi vb.) ya da kiitle
artis1 (metalden metal oksit olusumu) gibi olaylarin tayinini yapar. Bazi maddeler 1s1l
etki sebebi ile pargalandigindan yontem her zaman basar1 ile sonuglanmayabilir.
Diferansiyel termal analizde, numune ve referans madde arasindaki sicaklik farki
uygulanan sicakligin fonksiyonu olarak incelenir. Olugan piklerin endotermik veya

ekzotermik olay piki oldugu saptanabilir [44].

Elde edilen aliimina esasli aerojel tozlarinin termal analizleri Sekil 3.13.’te goriilen
Netzsch marka STA 449 model DTA-TG cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Sicaklik
10°C/ dk hizla 1000°C sicakliga kadar dogrusal olarak artirilacak sekilde
ayarlanarak, azot atmosferinde, alimina DTA pota icerisinde inert alumina referans
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olarak tanimlanarak analiz gerceklestirilmistir. Elde edilen egriler yorumlanarak

allimina esaslt aerojel tozlarinin termal analiz davranislart saptanmistir.

(b)
Sekil 3.13. a. DTA cihaz1 ve b. Termal iletkenlik 6lgiim cihazi

3.5.7. Termal iletkenlik analizi

Malzemelerin termofiziksel Ozellikleri arasinda olan termal iletkenlik, bir
malzemenin 1s1 tasima Ozelliginin belirlenmesidir. Termal iletkenlik 6zelliklerinin
bilinmesi, malzemelerin kullanim alanlarinda optimum performans gosterebilmeleri
i¢in oldukg¢a onemlidir. Termal iletkenlik analizi ile malzemelerin termal iletkenlik
katsayisi elde edilebilmektedir [45]. Analizler Sekil 3.13.’te verilen Hot Disk marka

termal iletkenlik 6l¢lim cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.5.8. Yogunluk analizi

Uretilen aliimina esasli aerojel tozlar1 yogunluk analizine tabi tutulmustur. Onceden
hacmi d=m/v (d=yogunluk, m=kiitle, v=hacim) formiili ile belirlenen kap
kullanilarak aliimina esasli aerojel tozlarin 06zgil agirliklar1 yaklasik olarak

hesaplanmastir.



BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEME

4.1. Giris

Mevcut tez calismasinda, dogal hammadde olarak Seydisehir aliiminasi, atik
malzeme olarak ikincil aliiminyum cilirufu, samot tugla harci, aliimina pota ve
alimina eloksal atig1 kullanilarak sol-jel yontemi araciligi ile farkli karakteristik
ozelliklere sahip aliimina esasli aerojel tozlar1 elde edilmistir. Uretilen bu aliimina
esasli aerojel tozlarinin mikroyapi analizleri SEM, FESEM, EDS ile, faz analizleri
XRD yardimi ile, gbézenek capr ve yiizey alani analizleri BET ile, kimyasal bag
durumlar1 FTIR analizi ile, termal analizleri DTA cihazi ile gerceklestirilmistir ve
elde edilen veriler yorumlanarak iiretilen aliimina esasli aerojel tozlarinin 6zellikleri

saptanmigtir.

Degerlendirmelerin daha net ve anlasilir bicimde olmasi i¢in numuneler Tablo
4.1.’deki gibi numaralandirilmistir. Aliimina esash aerojel tozu liretim agamasindaki
farkli parametreler Tablo 4.1.’de goriilmektedir. Aliimina eloksal atigindan iiretilen
S1 kodlu numune basarili jel olusumu sagladigindan yeterli goriilmiis ve ayni atik
kullanilarak bagka parametreler denenmemistir. S2 ve S3 kodlu numuneler ikincil Al
cirufu kullanilarak iiretilmis ve yaslandirma siiresinin aerojel yapisina etkisi
arastirilmistir. S4 ve S5 kodlu numuneler samot tugla harci kullanilarak tiretilmis ve
stirastyla HC1 ve H2SOy asitlerinin etkileri arastirilmistir. S6 ve S7 kodlu numuneler
caligmadaki tek dogal hammadde olan Seydisehir aliiminasindan {iretilmis ve
sirastyla HCl ve H>SO4 asitlerinin etkileri arastirilmistir. S8, S9 ve S10 kodlu
numuneler atik pota tozundan {iretilmis olup, molaritenin aliimina esasl aerojel tozu
tiretimindeki etkileri arastirtlmisti. S11 ve S12 kodlu numuneler yine aliimina

potadan iiretilmis olup, sirastyla NaOH-H>SO4 ve NH4OH-HCI asit-baz ikililerinin
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etkileri aragtirllmistir. S11 ve S12 kodlu numunelerde yeterli jellesme saglanamamis
ve denemeler basarisiz olmustur. S8 kodlu numuneden olduk¢a az miktarda aerojel
tozu elde edilmis ve bu sebeple S8 kodlu numuneye ancak bazi testler (SEM, EDS)
yapilabilmistir.

Tablo 4.1. Aliimina esasl aerojel tozu iiretiminde kullanilan numune kodlar1 ve tiretim parametreleri

Numune Kullanilan Baz Kullanilan Yaslandirma
Kodu Baslangig Al Kaynag Katali. Asit Katali. Siiresi
Sl Aliimina Eloksal Atik NaOH HCI 2 Hafta
S2 Ikincil Al Ciirufu NaOH HCI 4 Hafta
S3 Ikincil Al Ciirufu NaOH HCI 3 Hafta
S4 Samot Tugla Harci NaOH HCI 4 Hafta
S5 Samot Tugla Harci NaOH H,SO4 4 Hafta
S6 Seydisehir Aliiminast NaOH HCI 4 Hafta
S7 Seydisehir Aliiminast NaOH H2S04 4 Hafta
S8 Atik Alimina Pota Tozu NaOH HCI 4 Hafta
S9 Atik Alimina Pota Tozu NaOH (5M) HCl 4 Hafta
S10 Atik Aliimina Pota Tozu NaOH (10M) HC1 4 Hafta
S11 Atik Alimina Pota Tozu NaOH H,SO4 4 Hafta
S12 Atik Alimina Pota Tozu NH4OH HCI 4 Hafta

Uretilen aliimina esasl aerojel tozlarinin makro goriintiileri Sekil 4.1.’de verilmistir.
Goriintiilerde tozlarin genelde beyaz renkte olduklar1 gériilmektedir. S9 ve S10 kodlu
alimina pota kullanilarak molaritenin degisken parametre oldugu numunelerin

sarimsi renkte olmasi, artan HCI asit molar oranindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.1. Uretilen aliimina esasli aerojel tozlarinm makro goriintiileri

4.2. Mikroyap1 Analizi

Mikroyapisal analiz sonuglarinda, hem aliimina kaynagi olarak kullanilan dogal
hammadde ve atiklarin hem de yiiriitiilen proses sonucunda elde edilmis aliimina
esaslt aerojel tozlarinin analizleri yapilmis ve mevcut c¢alismada veri olarak
sunulmustur. Uretilen alimina esasli aerojel tozlari nano boyutta oldugundan,
yapilan SEM-EDS analizlerinin yan1 sira, FESEM-EDS analizleri yapilarak edinilen
veriler daha net kilinmistir. Sekil 4.2.’de aliimina esash aerojel tozu elde etmek i¢in
kullanilan atik malzeme ve dogal hammadde kaynaklarimin 100X biiylitmede genel

SEM goriintiileri ve bu bolgelerden alinan genel EDS analizleri verilmistir.



Elt. | ag.%
O 149.292
Na | 1.809
Al | 42.358
Si | 0.520
S | 5.268
Ca | 0.754

Elt. | ag. %
O |48.577
Na | 1.016
Mg | 1.332
Al | 42.160
Cl | 1.352
Fe | 4.031

Elt. | ag.%
O | 42.22
Na | 1.038
Al | 28.837
Si | 26.57
K | 1.331

Sekil 4.2. Aliimina aerojel tozu sentezi i¢in kullanilan kaynaklara ait SEM goriintiileri (100X) ve EDS analizleri

a. Aliimina eloksal atig1 b. Ikincil Al ciirufu c. Samot tugla harci d. Seydisehir aliiminasi e. Atik
aliimina pota tozu
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Elt. | ag.%
y O |39.126

Na | 0.240

Al | 60.634

Ha

Ha

Elt. | ag.%
. O |39.811
Mg | 0.545
Al | 59.644

SBET.
=]

Sekil 4.2. (Devami)

Yapilan analizlerden anlasilacagi iizere kullanmilan kaynaklar farkli oranlarda Al
icerigine ve safsizliklara sahiptir ve mikroyap: goriintiileri farklilik gdstermektedir.
Aliiminyum eloksal atiginin genis toz boyut araliginda koseli tane yapisina sahip
oldugu ve igerisindeki safsizliklarin yanisira yliksek oranda Al ihtiva ettigi
goriilmektedir. Ikincil Al ciirufundan elde edilen veriler atign azimsanamayacak Al
oranini gostermektedir ve cekilen SEM goriintiilerinde genis toz boyut araligina
sahip oldugu goriilmektedir. Samot tugla harcinin toz boyutunun daha kiiciik oldugu
ve nispeten daha az Al ihtiva ettigi goriiliirken, Seydisehir aliimiinasinin kiiremsi toz
yapist ve yiiksek Al igerigi dikkat ¢ekmektedir. Aliimina pota atiginda ise mekanik

oglitme islemine tabi tutuldugu i¢in keskin koseli toz yapisi1 gozlenmektedir.
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S1:Aliimina Eloksal
At1g1+NaOH+HCl
(2 Hafta Yaslandirma)

S2:ikincil Al Ciirufu
+NaOH-+HCI
(4 Hafta Yaslandirma)

S3:ikincil Al Ciirufu
+NaOH-+HCIl
(3 Hafta Yaglandirma)

Zakl) X1@8 28 3o =3 3 .':;3 kU

S4:Samot Tugla Harc1
+NaOH-+HCI
(4 Hafta Yaslandirma)

S5:Samot Tugla Harci
+NaOH+H;SO4
(4 Hafta Yaslandirma)

S6:Seydisehir Aliiminasi
+NaOH+HCI
(4 Hafta Yaslandirma)

Sekil 4.3. Uretilen aliimina esasli aerojel tozlarina ait 100X ve 1000X biiyiitmedeki SEM gbriintiileri
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100X 1000X

S7:Seydisehir Aliiminasi
+NaOH+H,SO4
(4 Hafta Yaslandirma)

S8:Atik Aliimina Pota Tozu
+NaOH+HCI (1M)
(4 Hafta Yaslandirma)

S9:Atik Aliimina Pota Tozu
+NaOH+HCI (5M)
(4 Hafta Yaglandirma)

S10:Atik Aliimina Pota Tozu
+NaOH+HCI (10M)
(4 Hafta Yaslandirma)

Sekil 4.3. (Devami)

Farkli bilesimlerde hazirlanan numunelerden iiretilen aliimina esasli aerojel
tozlarinin SEM  gorintileri (100X ve 1000X) Sekil 4.3.’te verilmis olup
mikroyapisal analizleri toplu olarak incelenmistir. Yapilan analizler neticesinde
eloksal Al atigindan elde edilen S1 kodlu aliimina esasli aerojel tozuna ait
goruntdlerde, kicik tane boyutlu tozlarin yani sira gézlemlenen iri taneler, yapida
aglomerasyonun meydana geldigini gdstermektedir. Uretilen diger aliimina esash
aerojel tozlarinin da nano boyutta olduklar1 gézlemlenirken genel olarak aglomere

olduklar1 gozlemlenmistir. Nano boyuttaki tozlarin daha iyi yorumlanabilmesi igin



43

yuksek buyitmelerde elde edilen FESEM gorintileri alinmis ve BET analizi

yapilarak tozlarin ortalama toz tane boyutlari tespit edilmistir.

HV mag WD d p +— 500 nm —
15.00 kv | 100 000 x | 10.0 mm | 3.0 S 32e-3 Pa SARGEM

3/2019 HV mag [J WD sure 300 nm ——
45 PM 15.00 kV | 300 000 x | 10.0 mm | 3.0 SE 3 Pa SARGEM
(b)
Sekil 4.4. Alimina eloksal atigindan iretilen S1 kodlu aerojel tozunun a. 100.000X ve b. 300.000X
bliyitmedeki FESEM gorintileri

Sekil 4.4.’te goriilen aliimina eloksal atig1 kullanilarak elde edilen aliimina esasl

aerojel tozunun FESEM goriintiileri incelendiginde, tozun goézenekli yapiya sahip



44

oldugu ve tozlarin nano boyutta oldugu belirlenmistir. Toz boyutunun ortalama
olarak 100 nm oldugu gozlenmistir ve elde edilen bu sonug¢ yapilan BET analizi ile
ortiismektedir. Yapilan FESEM-EDS analizleri sonucunda $ekil 4.5.’te belirtildigi

tizere yapidaki hakim elementlerin Al ve O oldugu goriilmektedir.

(a
130K A
117K
104K Element | ag.%
091K O 41.71
0.78K ° Na 3.36
0.65K Al 34.83
052K S 8.67
Cl 11.43
0.39K
0.26K s d
013k @ Ne a
s s
0.00K\— —
0.00 1.00 2.00 3.00
(b)

Sekil 4.5. Aliimina eloksal atigindan iiretilen S1 kodlu aerojel tozunun a. 50.000X buyltmedeki FESEM
goriintust ve b. EDS analizi



45

Safsizliklar1 gidermek i¢in uygulanan yikama islemleri neticesinde Si ve Ca gibi
safsizliklarin giderildigi goriiliirken, yaslandirma islemi esnasinda kullanilan asit ve
baz katalizorlerinden dolayr yapidaki Na ve Cl oraninin eloksal atik kullanilarak
uretilen toza gore arttig1 goriilmektedir. Sekil 4.6.’da ikincil aluminyum ctrufundan

elde edilen S2 kodlu aliimina esasli acrojel tozuna ait FESEM goruntileri verilmistir.

2/13/2019 HV WD spot | det | mode | pressure —— 300 nm
2:49:16 PM i 9.6mm | 3.0 | ETD | SE | 5.87e-4 Pa SARGEM

(b)
Sekil 4.6. Tkincil aliiminyum ciirufundan iiretilen S2 kodlu aerojel tozunun a. 100.000X ve b. 300.000X
biyutmedeki FESEM goruntuleri
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Ikincil Al ciirufundan elde edilen S2 kodlu aerojel tozunun Sekil 4.6.’da verilen
FESEM goruntulerine gore toz boyutunun 20 nm mertebelerinde ve tozun gézenekli
yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Sekil 4.7.’de sunulan FESEM-EDS analizleri
baslangi¢ tozunun analizleri ile kiyaslandiginda yapilan yikama islemleri sayesinde
yapidaki Fe ve Mg elementlerinin giderildigi goriiliirken, kullanilan asit baz

katalizorlerinin yapidan uzaklastirilamadigi goriilmiistiir.

Al
144K
128K Element | ag.%
- 0 42.22
ool Na 6.79
' Al 28.99
= a Cl 21.99
0.64K
0.48K:
Na
0.32K:
0.16K: cl
cl

e ... ——————

0.00 1.00 2.00 3.00

(b)
Sekil 4.7. Tkincil aliiminyum ciirufundan iiretilen S2 kodlu aerojel tozunun a. 50.000X bilyiitmedeki FESEM
goriintiisu b. EDS analizi
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2/13/261‘5 RV g 5p;t | det | mode pre:.stixe 1 — 500 nm—
3:06:17 PM | 15.00 kV | 100 000 x | 10.2 mm | 3.0 | ETD SE 4.48e-4 Pa SARGEM

N .
5 < b
X ! b 2 e
2/13/2019 HV mag [J WD spot | det | mode pressure —300 n(m ————
3:05:34 PM | 15.00kV | 300000x | 10.2mm | 3.0 | ETD | SE | 4.48e-4 Pa SARGEM

(b)

Sekil 4.8. Tkincil aliiminyum ciirufundan iiretilen S3 kodlu aerojel tozunun a. 100.000X ve b. 300.000X
blyitmedeki FESEM gorintileri

Sekil 4.8.’de ikincil Al ciirufundan elde edilen S3 kodlu aerojel tozuna ait 100.000X
ve 300.000X biyitmelerdeki FESEM gorintileri ile Sekil 4.9.°da 50.000X
biylitmedeki FESEM-EDS analizi verilmistir. FESEM go6runtulerinden, Uretilen
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alimina esaslt aerojel tozunun 20 nm’nin altinda toz tane boyutuna sahip oldugu
tespit edilmigstir. Yapilan islemler neticesinde yapidaki safsizliklarin biiyiik oranda
giderildigi ve Al oraninin %49,12’ye kadar ytikseltildigi goriilmektedir. S2 ve S3
kodlu numunelerin her ikisi de ikincil aliminyum cirufundan iiretilen aliimina esasl
acrojel tozlarina ait olup; tiretim parametrelerindeki tek farklilik yaslandirma islem
kademesindeki bekleme siireleridir. S2 kodlu numune 4 hafta yaslandirilmis iken; S3

kodlu numunede siire 3 haftada sonlandirilmistir.

1.08K Al

0.96K

0.84K

Element | ag.%
0.72K]

0.60K O 39.79
Al 49.12
Cl 11.10

048K o

0.36K

0.24K
a

0.12K
a

0.00Kt—=
0.00 1.00 2.00 3.00

(b)
Sekil 4.9. Tkincil aliiminyum ciirufundan iiretilen S3 kodlu aerojel tozunun a. 50.000X bilyiitmedeki FESEM
goriintist b. EDS analizi
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!7I'." thia-:; _ﬁm WD | spol rne“ | ure | +— 500 nm —

15.00 kV | 100 000 x | 10.0 mm | 3.0 S 4 SARGEM

H‘T’ Tl mag 7_~ WD spot [ det | mode Vpl ure
3:17:28 PM | 15.00 kV | 300000 x | 10.0 mm | 3.0 | ETD | SE | 3.92e-4 Pa SARGEM
(b)
Sekil 4.10. Samot tugla harcindan iiretilen S4 kodlu aerojel tozunun a. 100.000X ve b. 300.000X buyutmedeki
FESEM gorintileri

R, Y —

Sekil 4.10. ve Sekil 4.12.’de samot tugla harcindan tiretilen sirasiyla S4 ve S5 kodlu
numunelere ait 100.000X ve 300.000X buyltmelerdeki FESEM gortntuleri ile Sekil
4.11. ve 4.13.’te FESEM-EDS analizleri verilmistir. Elde edilen verilere gore Uretilen

aliimina esasl aerojel tozlarinin tane boyutlarinin 10-15 nm araliginda oldugu tespit
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edilmistir. Aerojel iiretimi esnasinda yapilan islemler neticesinde EDS analizine gore
numunelerdeki Si oraniin artti1 ve Al oraninin azaldig: gériilmektedir. Uretilen tim
alumina esasli aerojel tozlar1 arasinda en diisiik Al pik degeri samot tugla harci
tozlarindan {retilen aerojellerde elde edilmistir. Bu durumun kullanilan

hammaddenin baglangi¢ bilesiminden kaynaklandigi diistiniilmektedir.

o
.

Ay

e

Full Area 1
" P 4

S

2 :« 4

si
0.99K
0.88K
077K o
0.6k Element | ag.%
0.55K O 42.69
- Na 6.73

Al Al 10.00
033K :

Si 40.58
0.22K Na
011K
Si
000K im0 e e
0.00 1.00 2.00 3.00
()

Sekil 4.11. Samot tugla harcindan iiretilen S4 kodlu aerojel tozunun a. 50.000X buyitmedeki FESEM gorintusi
b. EDS analizi



gy 2 Tach A0 T & : < SREER
mag [ V p det | mode e +~— 500 nm —
15.00 kv | 100000 x | 10.2 mm | 3.0 | ETD | SE | 3.42e-4 Pa SARGEM

HV mag [J WD spot | det | mode ure —300 nm —/——

:28:40 PM | 15.00 kV | 300000x | 10.2mm | 3.0 | ETD | SE | 3.42e-4Pa SARGEM

(b)
Sekil 4.12. Samot tugla harcindan iiretilen S5 kodlu aerojel tozunun a. 100.000X ve b. 300.000X buyutmedeki
FESEM goruntuleri

51



52

v‘ ‘.
R B AT
Sy

- “AFull Area 1+

0.99K 4
B Element | ag.%
0.77K O 39.58
o6kl o Na 5.62
- Al 11.26
- Si_ | 43.53
033K 4
0.22K
Na
0.11K
Si

000OKL—== e et

0.00 1.00 2.00 3.00

(b) _
Sekil 4.13. Samot tugla harcindan iiretilen S5 kodlu aerojel tozunun a. 50.000X buyitmedeki FESEM goruntsi
b.EDS analizi

Seydigehir aliiminasindan elde edilen S6 ve S7 kodlu aerojel tozlarinin FESEM
goriintlileri sirastyla Sekil 4.14. ve Sekil 4.16.’da verilmistir. Gorlintiilere gore toz
boyutlarinin 20-25 nm araliginda oldugu saptanmistir ve bu degerler BET analizi ile
ortiismektedir. Aerojel tozlarinin sirasiyla %43,17 ve %57,50 oranlarinda Al ihtiva
ettigi Sekil 4.15. ve Sekil 4.17.’deki FESEM-EDS analizlerinde goriilmektedir.



U S {}g" N i
/ mag ] WD
3:40:16 PM | 15.00 kV | 100 000 x | 10.3 mm

LA S & ¥ L4 L -
mag

O t | det — 300 nm+

oo | 2/13/2019 ™

¢4
A 3:42:10 PM | 15.00 kV | 300 000 x | 10.3 mm d .99e-4 SARGEM

(b)
Sekil 4.14. Seydisehir aliiminasindan iiretilen S6 kodlu aerojel tozunun a. 100.000X ve b. 300.000X
blyltmedeki FESEM gdruntileri
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Al
1.26K
112K o Element ag.%
098K O 53.36
084K Al 43.17
0.70K Si 2.94
0.56K cl 0.52
042K
0.28K
0.14K si
a da

000Kl b e
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(b)
Sekil 4.15. Seydisehir aliiminasindan {iretilen S6 kodlu aerojel tozunun a. 50.000X biylitmedeki FESEM
goruntist b. EDS analizi

Seydisehir aliiminasindan iretilen S6 kodlu numunenin agirlikga %43,17°lik Al
iceriginin yan1 sira %2,94 Si ve %0,52 Cl ihtiva ettigi Sekil 4.15.’te gorulmektedir.
%57,5’lik Al igerigi ile S7 kodlu numune de ise Si ve Cl oranlari sirastyla %3,22 ve
%1,07°dir. Yapidaki bu farkliliklar, aliimina esasli aerojel tozu iiretimi esnasinda
kullanilan asitin etkisini gostermektedir. S7 kodlu numunede oldugu gibi asit
katalizori olarak H2SO4lin kullanilmasi yapiya gegen Al miktarini arttirirken, Si ve

Cl oranini da arttirmistir.



(b)
Sekil 4.16. Seydisehir aliiminasindan iiretilen S7 kodlu aerojel tozunun a. 100.000X ve b. 300.000X
bliyitmedeki FESEM gorintuleri
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(b)
Sekil 4.17. Seydisehir aliiminasindan iiretilen S7 kodlu aerojel tozunun a. 50.000X biylitmedeki FESEM
gorlintiisti b.EDS analizi

Atik pota tozundan iiretilen S9 ve S10 kodlu aerojel tozlarinin FESEM analizinden
elde edilen goriintiiler sirasiyla Sekil 4.18. ve Sekil 4.20.’de verilmistir. Yapilan
analize gore tozlarin nano boyutta oldugu ve yaklasik 10-15 nm araliginda oldugu
tespit edilmistir. S9 ve S10 kodlu numunelere ait FESEM-EDS analizleri sirasiyla
Sekil 4.19. ve 4.21.”de verilmistir. Elde edilen EDS analizlerinde goézlenen yiiksek Si
iceriginin, allimina potanin atik durumuna gelmeden once kullanildigr seramik

dokiim islemlerinden kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Uretilen aliimina esash
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aerojel tozlarinin 100.000X ve 300.000X biiyiitmelerdeki FESEM goriintiileri Sekil
4.22.°de goriilmektedir. Verilen goriintiiler arasinda S8 nolu numuneye ait veri

olmamasi; numuneden yeteri kadar toz elde edilememesinden kaynaklanmaktadir.

(b)
Sekil 4.18. Atik pota tozundan tiretilen S9 kodlu aerojel tozunun a. 100.000X ve b. 300.000X biyttmedeki
FESEM gorntleri
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b. EDS Analizi

Al
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(b)
Sekil 4.19. Atik pota tozundan iiretilen S9 kodlu aerojel tozunun a. 50.000X biylitmedeki FESEM goruntisi

Element | ag.%

O 45.14
Na 5.35
Al 26.93

Si 22.58
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(b)
Sekil 4.20. Atik pota tozundan iiretilen S10 kodlu aerojel tozunun a. 100.000X ve b. 300.000X buyitmedeki
FESEM gorintileri
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! Al

792 o

- Element | ag.%

e O | 47.59
Na 5.33
Al 26.88
Si 20.20

(b)
Sekil 4.21. Atik pota tozundan tretilen S10 kodlu aerojel tozunun a. 500X biylitmedeki FESEM goriintiisu

b. EDS analizi

Atik pota tozlarindan elde edilen S9 ve S10 kodlu aliimina esasli aerojel tozlarinin
igerdikleri Al miktarlarinin sirasiyla, agirlikca %26,93 ve %:26,88 oldugu
belirlenmistir. Al’nin yapiya alinmasindaki verim diistikliigiiniin sebebinin, aliimina
potalarin 1600°C gibi yiiksek sicakliklarda birden fazla kez islem gdrmeleri ve bu
islem  sonucunda  mukavemetlerinin  artmus  olmasindan  kaynaklandig:

distiniilmektedir.
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100.000X 300.000X

S1:Aliimina Eloksal
At1g1+NaOH+HCl
(2 Hafta Yas.)

S2:ikincil Al
Ciirufu
+NaOH-+HCI
(4 Hafta Yas.)

S3:Ikincil Al
Ciirufu
+NaOH-+HCI
(3 Hafta Yas.)

S4:Samot Tugla
Harc1 +NaOH+HC1
(4 Hafta Yas.)

S5:Samot Tugla
Harci +NaOH+
H,S04
(4 Hafta Yas.)

Sekil 4.22. Uretilen aliimina esasli aerojel tozlarmin 100.000X ve 300.000X biiyiitmelerdeki FESEM gériintiileri
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S6: Seydisehir
Aliiminasi
+NaOH+HCI
(4 Hafta Yas.)

S7: Seydisehir
Aliiminasi
+NaOH+ H,S04
(4 Hafta Yas.)

S9:Atik Aliimina
Pota
+NaOH+HCI
(5M)

(4 Hafta Yas.)

S10:Atik Aliimina
Pota
+NaOH-+HCl
(10M)

(4 Hafta Yas.)

Sekil 4.22. (Devamu)

Cesitli bilesim ve sartlarda {iretilen allimina esasli aerojel tozlarinin yiiksek
biiylitmelerde yapilan FESEM analizleri neticesinde iiretilen tozlarin nano boyutta
olduklari, homojen dagildiklar1 ve gozenekli tane yapisina sahip olduklar
anlagilmistir. Elde edilen sonugclar, literatiir verileri ile karsilastirildiginda iiretilen
tozlarin istenilen toz tane boyut araliginda ve gozenekli yapida oldugu gézlenmistir.

Toz tane boyutlart BET analizi ile de tespit edilmis olup; FESEM ile go6zlenen
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degerler ile BET analizi ile tespit edilen sonuglar ortlismektedir. Yapilan benzer
konulardaki ¢alismalara yonelik literatiir arastirmasi yapilmistir ve bu ¢alismalarda
da iiretilen aerojellerin ve aerojel tozlarin nano boyutta olduklar1 goriilmiistiir. Samot
tugla harcindan iiretilen aerojel tozlari gibi Si orani yiiksek olan aliiminasilikat

aerojellerin partikiil boyutlarinin daha kii¢iik oldugu gézlenmistir.

Xu ve arkadaslarinin aliimina aerojel sentezinde metan amid ve TEOS’un etkilerini
arastirdiklar1 bir ¢aligmada; baslangic malzemesi olarak Al(NO3)3(H20)9 kullanarak
sol-jel yontemi ile atmosfer basinci altinda kurutma sonucunda elde ettikleri
aerojellerin iskeletinin 10-30 nm araliginda partikiillerden olustugu ve homojen,

stirekli ve kiiresel ag yapisina sahip oldugu gozlenmistir [26].

Oz ve arkadaglarinin aliimina aerojellerin fiziksel karakteristikleri iizerine kurutma
ve yaslandirma siiresinin etkisini arastirdiklar1 bir ¢alismada; baglangi¢c malzemesi
olarak aliiminyum tri-sek-biitoksit kullanilarak sol-jel yontemi ile hazirlanan
aerojeller siiper kritik kurutma sartlart altinda sentezlenmistir. Kurutma siiresinin,
tiretilen aerojeller iizerinde 6nemli bir etkisi goriilmezken, yaslandirma siiresinin
artmasiyla yiizey alaninda kayda deger bir artma oldugu goriilmiistiir. Yapilan
calismada sunulan farkli sartlardaki numunelere ait SEM goriintiilerinde tozlarin
oldukca kiiciik homojen dagilmis nano pargaciklardan olustugu ve yiizey alaninin

artmasiyla gbzenek boyutlarinda iyilesmeler oldugu gozlemlenmistir [4].

Shalygin ve arkadaslarinin sol jel yontemi ile iirettikleri aliiminasilikat aerojellerin
ozelliklerine, silisyum/aliiminyum oraninin etkisini arastirdiklar1 bir ¢alismada farkl
oranda Si/Al’dan olusan numuneler denenerek elde edilen sonuglar incelenmistir.
%100 aliiminyum igeriginden olusan aliimina aerojele ait TEM goriintiilerinde tozlari
olusturan nano pargaciklarin yaklagik 50 nm boyutlarinda bohmit kristalin yapisina
sahip oldugu goriilmektedir. Farkli oranlarda hazirlanan aliiminasilikat aerojellerin
mikroyap1 goriintiileri incelendiginde 3-100 nm araliginda nano parcaciklarin yapiyi

olusturdugu tespit edilmistir [46].
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4.3. Faz Analizi

Uretilen aliimina esasli aerojel tozlarinda mevcut olan fazlar X-ismnlari
difraktometresi kullanilarak tespit edilmistir ve elde edilen grafikler karsilastirilmak
tizere sunulmustur. XRD analizleri 2°/dk tarama hizinda yapilmistir. Sekil 4.23.’te
uretilen aliimina esasli aerojel tozlarina ait XRD paternleri toplu olarak verilmistir.
Aerojel tozlarina ait X-1smlar1 paternlerinde amorf ve kristalin yapilar gézlenmistir.
Bu farkliligin sebebinin toz boyutunun nano 6l¢ekte olmasindan dolayr 2°/dk’lik
cekim standartinin (hizinin) yeterli gelmemesi oldugu diistiniilmektedir. Elde edilen
alimina esasli aerojel tozlarinin kararli kristalin yapida olduklart diigiiniilmektedir.
Sekil 4.23.’te verilen aliiminyum eloksal atigindan iiretilen S1 kodlu aerojel tozunun
grafiginde 20=37,44 ve 50°’lerde Al2O3 piklerinin, 26=65,75 ve 90°’lerde NaCl
piklerinin olustugu goriilmektedir. Yapida tespit edilen NaCl fazinin, jellestirme
asamasinda kullanilan NaOH ve HCI’den kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ikincil Al
clirufundan iiretilen aliimina esash aerojel tozlar1 Sekil 4.24.’te karsilastirmali olarak
sunulmustur. Paternde 4 hafta yaslandirilan S2 kodlu numunenin kristalin yapida
oldugu goriiliirken, 3 hafta yaslandirilan S3 kodlu numunenin amorf yapida oldugu
goriilmektedir. ikincil Al ciirufundan iiretilen aliimina esasli aerojel tozlarmin
ikisinin de kristalin yapida oldugu ancak 2°/dk ‘lik ¢ekim standartinin yeterli
olmamasindan kaynakli bu farkliligin olustugu disiiniilmektedir. 4 hafta
yaslandirilan S2 numunesinde Al2O3 ve NaCl fazlar1 olusurken, 3 hafta yaslandirilan

S3 kodlu numunede yalniz Al2Os3 fazi olusmustur.

1600

1400 ALOy

1200 -

1000

SIDDET

SiDDET

» o % %
20 20
@) (b)

Sekil 4.23. Uretilen aliimina esasli aerojel tozlarma ait faz analizleri a. S1, b. S2, c. S3, d. S4, e. S5, f. S6, g. S7,
h. S9,1. S10
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Sekil 4.24. Tkincil Al ciirufundan iiretilen S2 ve S3 kodlu numunelere ait XRD paterni

Samot tugla harcinin baslangi¢ malzemesi olarak kullanilip tiretilen S4 ve S5 kodlu
alimina esasli aerojel tozlarina ait XRD paternleri Sekil 4.25.’te sunulmustur.
Uretilen aerojel tozlarinda degisken HC1 ve H,SO4 olmak Uizere asit katalizortdur.
Samot tugla harci kullanilarak iiretilen aerojel tozlarinin tane boyutlar1 oldukg¢a
kiigiik oldugundan (<10 nm), ¢cekim hiz1 yetersiz gelmis ve amorf yapili grafikler

elde edilmistir.

Sekil 4.26.’da Seydisehir aliiminas1 kullanilarak iiretilen aliimina esasli aerojel
tozlarina ait XRD paternleri sunulmustur. HCI asit katalizorii kullanilarak {iretilen S6
kodlu aerojel tozunda ve H>SO4 katalizorii kullanilarak tretilen S7 kodlu aerojel
tozunda Al,O3 fazinin ihtiva ettigi goriilmektedir. Atik pota tozu kullanilarak iiretilen
farkli molar oranlarda hazirlanan S9 ve S10 kodlu aerojel tozlarma ait XRD
paternleri Sekil 4.27.’de sunulmustur. SM’lik NaOH ¢6zeltisi ile hazirlanan S9 kodlu
numune bilinyesinde Al,O3; ve NaCl fazim1 barindirmaktadir. 10M’lik NaOH ¢d6zeltisi

kullanilarak hazirlanan S10 kodlu numune yapisinda Al,O3 fazin1 bulunmaktadir.
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Sekil 4.25. Samot tugla harcindan Uretilen S4 ve S5 kodlu numunelere ait XRD paterni

20

Sekil 4.26. Seydisehir aliiminasindan Uretilen S6 ve S7 kodlu numunelere ait XRD paterni
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Sekil 4.27. Atik alumina pota tozundan Uretilen S9 ve S10 kodlu numunelere ait XRD paterni

Uretilen aliimina esasli aerojel tozlarinin hepsinin yapisinda istendigi gibi aliimina
fazlarin1 barmdirdigi goriilmektedir. XRD paternlerinde pik veren NaCl, jellestirme
esnasinda  yaptya karismis ve  yetersiz  yitkama nedeniyle  yapidan
uzaklastirllamamigtir. Sunulan grafiklerde S8 nolu numuneye ait verinin olmamasi,
numune veriminin diisiik olup (yeterli jellesme saglanmamasindan kaynakli) X-

1sinlar1 analizi i¢in yeteri kadar toz elde edilememesinden kaynaklanmaktadir.

Jiang ve arkadaslar1 siiper kritik sartlarda kurutma yontemini kullandiklari bir
calismalarinda, aliiminasilikat aerojellerin termal ve yapisal kararliliklarina
asetoasetatin etkisini arastirmislardir. Urettikleri aerojelleri FESEM, FTIR, BET,
DTA analizlerinin yani sira XRD analizine de tabii tutmuslardir. Kurutulmus ve
1200°C’de 1s11 isleme tabi tutulmus aerojellerin X-151m1  kirmmim  desenleri
karakteristikleri c¢alismada sunulmustur. Kurutma sonrasinda elde edilen tiim
numunelere ait pikler AIO(OH) pikleridir. 1200°C 1s1l islem sonrasinda elde edilen
XRD paterninde etil asetoasetatin kullanilmadigi numune hari¢ tiim numunelerde

bohmit fazinin kayboldugu ve 0-AlbO; fazlarinin meydana geldigi gozlenmistir. Etil
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asetoasetat kullanilmayan aliimina aerojelde a-Al2O3 fazinin 26=27, 45 ve 55° lerde

pik verdigi gozlenmistir [27].

Hurwitz ve arkadaslarinin 1siya maruz birakilan aliiminasilikat aerojellerin gézenek
yapisinin korunmasinda faz degisikliklerinin roliinii arastirdiklar1 bir g¢alismada,
tiretilen aliimina ve aliiminasilikat aerojeller siiperkritik sartlar altinda kurutulduktan
sonra 600, 1000, 1100, 1200 ve 1300°C’lerde 18’er dakika bekletilmistir. Elde edilen
XRD paternlerinde kurutulmus aliimina aerojelin 260=27, 37 ve 47°’lerinde y-bohmit
pikleri verdigi goriilmektedir. Belirli sicakliklarda bekletilen aliimina aerojeller
cesitli faz dontlisimlerine sahiptir ve 1300°C’de bekletilen aliimina aerojel 26=25,

35, 37,42, 52 ve 57°’lerde 0-Al>O3’ya ait keskin pikler vermektedir [47].

Thirumalaikumarasamy ve arkadaglarinin AZ31B-Magnezyum alagiminin aliimina
kaplanmasinda gozeneneklilik seviyesine atmosferik plazma spreylemesinin
parametrelerinin etkilerini tepki ylizey metodunu kullanarak arastirdiklar1 bir
arastirmada, a-Al,Os piklerinin 20=30, 38, 41, 45, 55, 70 ve 80°lerde, B-Al.O;
piklerinin ise 26=20, 25, 47, 60 ve 85°’lerde olustugu goriilmektedir [48].

Gafur ve arkadaglarinin aliimina-zirkonya kompozitlerini arastirdiklart  bir
aragtirmada elde edilen XRD paterninde gozlenen a-AlO; eskenar dortgen yapi
iceren alliminanin en kararli kristalin halidir. a-Al2O3’ya ait {i¢ karakteristik pikin

degerleri 20=35°, 43° ve 57°°dir [49].

4.4, FTIR Analizi

Uretilen aliimina esasli aerojel tozlarinn yapisindaki farkli baglara ait titresim
frekanslar1 dl¢iilmesi araciligryla fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi sahibi olmak

adma FTIR analizi gerceklestirilmistir. Spektrum 400-4000 cm’

dalga boyu
araliginda yapilmistir. Spektrumdaki 3600-1200 cm™! araligindaki bolge fonksiyonel
grup bolgesi olarak adlandirilirken, 1200-600 cm™! araligindaki bdlge malzemedeki

kiigiik yapisal degisikliklerin goriildiigli parmak izi bolgesidir. Tablo 4.2.°de ¢esitli
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hammaddeler ve atik malzemeden iretilen aliimina aerojel tozlarma ait FTIR

sonugclar1 verilmistir

Tablo 4.2. Aliimina esasli aerojel tozlarina ait FTIR dalga boyu degerleri

Numune O-H Al-O-H Al-O Al-O-Al Si-O-Si
Kodu Piki Piki Piki Piki Piki

_ -1

s1 jgg oy ~1088cm?  ~597 cm* - -

S2 ~3369cm?t ~1062cm?® ~474cm? ) )
~1636 cm? ~1008 cm®  ~440 cm*

S3 ~3360 cm? - 1 ~471 cm? ) }
1630 cmt 1988 M40 et

sS4 ~3416 cm*  ~909 cm* 1 ) _ 1
1636 cm?t  ~780 oL 428 cm 1024 cm

S5 ~3416 cm®  ~902cm?* 1 ) _ 1
~1636cm?  ~705cmt o> ¢ 1025 em

S6 ~3388 cm*  ~1058 cm?t 1 ) )
~1643cm?t ~977 cmt 468 cm

57 ~3410cm? ~1102cm?® ~593 cm’! ) ]
~1640cm? ~978 cm?  ~546 cm?
~3406 cm* 4

89 ~1739 cmrt . ~gg o =993 cm :
~1636 cm*
~3425 cm? ~646 cm™

S10 ~1748 cm! - ~562cm®  ~990 cm’ -
~1645 cm! ~487 cm?!

Aliimina esash aerojel tozlarma yapilan FTIR analizi sonucunda elde edilen titresim

frekanslar1 ve frekanslarin ait oldugu baglarin toplu olarak verildigi Tablo 4.2.’de

sadece S4 ve S5 kodlu numunelerde Si-O-Si baglar1 gézlenmistir. Bunun sebebinin

hammadde bilesiminde mevcut olan silikanin iiretim islem kademelerinde varligini

sirdirmesi kaynakli oldugu diistiniilmektedir. Sekil 4.28.’de aliiminyum eloksal

atigindan tretilen S1 kodlu aliimina esash aerojel tozuna uygulanan FTIR analizi
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sonucunda elde edilen grafik verilmistir. Yapida bulunan nemden kaynakli 3413 ve
1643 cm™°de hidroksil grubuna ait olan O-H pikleri meydana gelmistir. 1068 cm™'de
Al-O-H gerilmesine ait pik goriiliirken, numunenin parmak izi sayilan 597 cm™'de
yapinin zengin aliimina igeriginden kaynakli Al-O gerilmesine ait kuvvetli bir pik
gozlenmistir. FTIR analizinde olusan bagin ne derece kuvvetli oldugunu piklerin

siddeti gostermektedir.

110

% Gecirgenlik

50 T T T
4000 3000 2000 1000 0

Dalga Sayis1 eml

Sekil 4.28. Aliminyum eloksal atigindan tiretilen S1 kodlu aliimina aerojel tozunun FTIR analizi

Ikincil aliiminyum ciirufuna yaslandirma zamanmin etkisinin denendigi S2 kodlu
numuneye ait FTIR analizi grafigi Sekil 4.29.’daki gibidir. Grafikte 3368 cm™ ve
1636 cm™’de O-H bandma ait gerilme gdzlenmistir. Bu baglar gdzenekli yapmin
suyu ¢cekmesinden kaynaklanmaktadir. Grafikte 1062 cm™ ve 1008 cm™’de Al-O-H
gerilme bandina ait pik mevcut iken, 474 cm™ ve 440 cm™’de kuvvetli bir sekilde

baglanmis Al-O baglarinin gerilmesine ait pikler goriilmiistiir.

Sekil 4.30.’da ikincil aliiminyum ciirufundan elde edilen ve 3 hafta yaslandirmaya
tabi tutulan S3 kodlu numuneye ait FTIR analizi grafigi sunulmustur. 3360 cm™ ve
1630 cm™’de goriilen O-H pikleri, kurutma isleminin yapilmasina karsin yapida
kalan suyun gostergesidir. 1068 cm™®’de Al-O-H gerilmesine ait pik gozlenirken 471
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cm? ve 440 cm™’de siddetli bir Al-O pikinin olusmasi, Al-O arasinda olusan

kuvvetli baglarin mevcudiyetinden kaynaklanmaktadir.
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90 1

85 1

% Gegirgenlik

80 A

75 1
Al-O

70 T T T
4000 3000 2000 1000

Dalga Sayis1 em’

Sekil 4.29. kincil aliiminyum ciirufundan iiretilen S2 kodlu aerojel tozunun FTIR analizi

110

100 A

% Gecirgenlik

Al-O

60 T T T
4000 3000 2000 1000

Dalga Sayisi em’!

Sekil 4.30. Tkincil aliiminyum ciirufundan iiretilen S3 kodlu aerojel tozunun FTIR analizi
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Sekil 4.31. ve Sekil 4.32.’de samot tugla harci kullanilarak tiretilen sirastyla HCI1
asitinin katalizor olarak kullanildigi S4 kodlu ve H2SOgs asitinin katalizor olarak
kullanildig1r S5 kodlu aliimina esasli aerojel tozlaria ait FTIR analizleri verilmistir.
Hidroksil grubuna ait O-H gerilmesine ait pikler S4 ve S5 kodlu numuneye ait her iki
grafikte de 3416 cm? ve 1636 cm? dalga boylarinda gozlenmistir. Al-O-H
gerilmesine ait pikler S4 kodlu numuneye ait grafikte 909 cm™ ve 780 cm™’de
goriliirken, S5 kodlu numuneye ait grafikte 902 cm™ ve 705 cm™’de goriilmektedir.
Malzemenin parmak izi bolgesinde Al-O gerilmelerine ait siddetli pikler vardir. Bu
pikler S4 kodlu numunede 428 cm™de, S5 kodlu numunede 435 cm'de
goriilmiistiir. Samot tugla harcindan iiretilen aerojellerin yapisinda bulunan yiiksek Si
miktar1 nedeniyle 1025 cm™’de siddetli bir asitmetrik ve simetrik Si-O-Si piki
olusturmustur. Bu da iiretilen aerojelin aliimina ve silikaca zengin aliiminasilikat

aerojel grubuna dahil oldugunun bir gostergesidir.

%99’1luk yiiksek aliimina igerigine sahip Seydisehir aliiminasi kullanilarak elde
edilmis allimina esash aerojel tozlarinda HCl asit katalizoriiniin etkisinin arastirildigi
S6 kodlu ve H2SOy4 asit katalizoriiniin etkisinin arastirildigr S7 kodlu aliimina esasl
aerojel tozlarina ait FTIR analizleri sirastyla Sekil 4.33. ve Sekil 4.34.te verilmistir.
Uygulanan kurutma igleminin yetersiz kalmasi ve aerojel toz yapisinin gozenekli
olmas1 sebebiyle yapida bulunan nem, S6 kodlu numuneye ait grafikte 3388 cm™ ve
1643 cm*de, S7 kodlu numuneye ait FTIR analizinde 3410 cm™ ve 1640 cm™’de O-
H piki olarak ortaya ¢ikmistir. S6 kodlu aliimina esasli aerojel tozuna ait grafikte
1058 cm™ ve 977 cm™°de Al-O-H gerilmesine ait pikler goriilmektedir. 468 cm™’de
ise Al-O gerilme bandina ait pik goriilmektedir. S7 kodlu numuneye ait FTIR analizi
grafigine bakildiginda 1102 cm™ ve 978 cm™’de Al-O-H piki gdzlenirken, 593 cm™

ve 546 cm™’de Al-O gerilmesine ait pik gdzlenmistir.
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Sekil 4.31. Samot tugla harcindan iiretilen S4 kodlu aerojel tozunun FTIR analizi
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Sekil 4.32. Samot tugla harcindan iiretilen S5 kodlu aerojel tozunun FTIR analizi
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Sekil 4.34. Seydisehir aliiminasindan {iretilen S7 kodlu aerojel tozunun FTIR analizi

Sekil 4.35. ve Sekil 4.36.’da atik alimina pota tozu kullanilarak iiretilen sirasiyla S9
ve S10 kodlu aliimina esasl1 aerojel tozlarma ait FTIR analizleri verilmistir. S9 nolu

numuneye ait Sekil 4.35.’teki grafikte 3406 cm™, 1739 cm™ ve 1636 cm™¥’de
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hidroksil grubunun pikleri gézlenmektedir. 671 cm™ ve 562 cm™‘de Al-O titresimine

ait pikler goriliirken, 993 cm™’de Al-O-Al titresimine ait pik goriilmektedir.
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Sekil 4.35. Atik alumina pota tozundan Uretilen S9 kodlu aerojel tozunun FTIR analizi
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Sekil 4.36. Atik alimina pota tozundan Uretilen S10 kodlu aerojel tozunun FTIR analizi
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S10 kodlu aerojel tozuna ait Sekil 4.36.’daki grafikte 3425 cm™, 1748 cm™ ve 1645
cm?’de O-H gerilme bandinin pikleri goriiliirken, 646 cm™, 562 cm™ ve 487 cm™°de
Al-O titresimine ait pikler 990 cm™’de is Al-O-Al titresimine ait pikler
gorulmektedir. Atik pota tozu kullanilarak tiretilen S8 kodlu numuneye ait grafigin
olmamast analizin yapilabilmesi i¢in yeterli miktarda toz {iretilememesinden
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.37.°de iiretilen aliimina esash aerojel tozlarina ait FTIR
analizlerinin grafikleri toplu bi¢imde sunulmustur. Genel olarak grafiklere
bakildiginda tiim aerojel tozlarinin nem ihtiva etti§i ve allimina esasli olduklari
sOylenebilir. Samot tugla harcindan iiretilen aerojel tozlarini, ihtiva ettikleri yiiksek

silika oran1 sebebiyle aliiminasilikat aerojel olarak adlandirmak mimkuind(r.
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Sekil 4.37. Uretilen aliimina esaslt aerojel tozlarina yapilan FTIR analizi grafikleri a. S1, b. S2, c. S3, d. S4, e. S5,
f. S6, g. S7, h. S9,1. S10
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Sekil 4.37. (Devami)

Oz ve arkadaslar1 baslangic malzemesi olarak aliiminyum tri-sek bitoksit kullanarak
urettikleri aliimina aerojellerin fiziksel 6zelliklerine yaslandirma siiresinin etkisini
karsilagtirabilmek i¢in, hazirladiklar jelleri aseton banyosunda 7 ve 30 giin olarak
bekletmislerdir. Siiperkritik sartlar altinda kurutulan aerojellere yapilan FTIR analizi

sonucunda, 1050 cm™’de Al-O-H titresmesine ait absorpsiyon piki olustugu
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gozlenmektedir. 650 cm™ ve 750 cm™’de Al-O gerilmeksine ait pikler gértlmektedir

[4].

Stiper kritik sartlar altinda iirettikleri epoksit katkili aliimina aerojellere FTIR
analizine tabii tutan Carroll ve arkadaslar1 3400 cm™ ve 3645 cm™®’de O-H
gerilmesine ait pikleri gozlemlemislerdir. Okto hedral Al-O gerilmesine ait pik 608
cm™®’de olusurken karakteristik C-H pikleri yaklasik 2972 cm™ ve 1114 cm™ dalga
boylarinda olugsmustur [17].

Huang ve arkadaslarinin gergeklestirdikleri hidrofobik aliimina aerojellerin ylizey
modifikasyonunu arastirdiklar1 bir calismada, atmosferik sartlar altinda kurutma
yapilarak aliiminyum sek biitoksitten aliimina aerojel iiretilmistir. Uretilen aliimina
aerojellere uygulanan FTIR analizi sonucunda meydana gelen 800 cm™’de
tetrahedral yapidaki Al-O baglarinin titresmesi sonucu olusurken, 559 cm™ ve 667
cm™°de olusan titresim gerilmeleri oktahedral yapidaki Al-O baglarina aittir. 1020
cm?’de Al-O-Al gerilmesine ait pik gozlenmistir. 3424 cm™ ve 1639 cm™®’de O-H
gruplarmin  titresmesiyle olusan  pikler Al-OH‘mm  absorpladigi  sudan
kaynaklanmaktadir. Yiizey modifikasyonu icin kullanilan TMMOS, Si-CHzs yapisini
olusturdugundan 2976 cm™ ve 1412 cm™*’de C-H pikleri g6zlenmektedir [15].

Jiang ve arkadaslari aliimina aeroejellerin termal ve yapisal kararlhiliklarma etil
asetoasetatin etkisini arastirirlarken hammadde olarak aliiminyum sek biitoksit
kullanmiglardir. Stiper kritik kurutma sonucunda elde edilen aerojeller uygulanan
FTIR analizinde O-H gerilmesine ait pikler 3480 cm?® ve 1650 cm™’de
olusmuslardir. Tetrahedral yapidaki Al-O baglarmin titresimi sonucunda 800 cm™"de
pik olusurken, 1020 cm™’de Al-O-Al titresim gerilmesine ait pik goriilmektedir.
Organik kalintilarin oldugu tipik bir IR bandindaki gibi 2966 cm™ ve 2896 cm™’de

hidrokarbon grubuna ait C-H gerilmeleri gorilmektedir [27].

Fe203-Al203 kompozit aerojellerin arastirildigi bir ¢alismada Ren ve arkadaslari
alimina sol c¢ozeltisini ve demir oksit sol ¢ozeltisini ayr1 ayr1 hazirlamis ve

sonrasinda kompozit aerojel iiretmek icin karistirmislardir.  Uretilen kompozit
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aerojellere yapilan FTIR analizi sonucunda 616 cm™ ve 1050 cm™®’de Al-O-Al
gerilmesine ait pikler gorlirken, 3680 cm™ ve 3730 cm™’de hidroksil gruplarina ait

gerilme pikleri gorilmektedir [11].

Hurwitz ve arkadaslarinin 1siya maruz birakilan aliminasilikat aerojellerin gézenek
yapisinin korunmasinda faz degisikliklerinin roliinii arastirdiklart bir g¢aligmada
yapilan FTIR analizi sonucu 3430 cm™’de O-H titresmesine ait pikin olustugu
gozlenmektedir. 1074 cm™ ve 780 cm™’de gozlenen pikler karakteristik bohmit
pikleri iken; 450 cm™¥’de olusan pik yalmzca oktahedral aliiminanm igerdigi o-
aliimina doniisiimiinden kaynaklanir. Uretilen aliiminasilikat aerojelin yapisinda
1110 cm™ de varligim gosteren tetrahedral Si-O piki vardir. 1190 cm™’de ki pik de
Si-O gruplarma atfedilebilir. 561 cm™’de gozlenen pik 0-aliiminanm varligini

gostermektedir [47].

Liu ve arkadaslarmin gerceklestirdigi bir ¢alismada, FTIR analizi 4000-400 cm?
araliginda gerceklestirilerek fonksiyonel gruplara ait pikler grafiklestirilmistir.
Hidroksil gruplarma ait O-H gerilme pikleri 3404 cm™ ve 3089 cm™’de gdzlenmistir.
479 cm™ ve 621 cm™’de gozlenen pikler bohmit yapisinda bulunan Al-O baglarindan
kaynaklanmaktadir [50].

Vasudevan ve arkadaslarinin yiiriittiikkleri bir ¢calismada, sudan floriiriin ¢ikarilmasi

isleminde alternatif ve dogru akimin etkileri arastirilmistir. AI®*

iyonlarinin AlFs ‘y1
olusturmasi sebebiyle anot olarak Al, elektrolit olarak AI*" kullanilmustir.
Aliiminyumun aktif olarak kullanildigi bu calismada, 3450 cm™’de AI(OH)s
yapisindaki O-H baglarinin titresiminden kaynakli keskin bir pik olusmustur. Diger

bir kuvvetli pik ise 1019 cm™’de meydana gelen Al-O-H pikidir [51].

Tum bu incelemeler sonucunda literatlirdeki benzer ¢alismalar incelenerek mevcut
calisma ile karsilastirma yapilmistir. Literatiir verileri ile mevcut ¢alisma
sonuglarmin ortiistiigli gozlenmistir. Literatiirden elde edilen farkli fonksiyonel
gruplara ait piklerin meydana geldikleri dalga boylar1 Tablo 4.3.te 6zetlenerek

sunulmustur.



Tablo 4.3. Literatiir taramasi sonu elde edilen FTIR dalga boylari
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Literatlr O-H C-H Al-O-H Al-O Al-O-Al Si-O-Si
Verisi Piki Piki Piki Piki Piki Piki
&7 ve ark. [4 i ~2850 cm™ , ~650cm? ] )
X 2050 ¢t 1090 CMT_25h ot
Carrollve  _a400cmt  ~2972 cmit ] 608 o ] ]
ark. [17] ~3645cm?  ~1114 cm?
Huangveark  _zso4 cmt  ~2976 cmt ] -s59omt oo ]
[15] ~1639 cm?® ~1412 cm? ~667 cm'?
Jiangveark. _sug0cmt  ~2966 cm! ] -800omt oo ]
[27] ~1650 cm?® ~2896 cmt ~559 cmt
Renveark 3680 cm ] ~616 cms ] ] ]
[11] ~3730 cm? ~1050 cm?
Xudong ve _ 1
3450 cm_1 i i i i 1060 cm
ark. [12] ~1650 cm
Hurwitz ve ~ 1 ~528cmt
ark. [47] ~3430 cm® ) ~l7087(;1 cCrTr:1 ~561 cm i i
' ~450 cm'?
Liuveark. 3404 ¢ ] ] ~621 cm! ] ]
[50] ~3089 cm'? ~479 cmt
Vasudevan ve a4 o ] ~1019 cm ] ] ]
ark. [51] ~760 cm'?
Merdivan ve —ou16 o ~2920 cm't ] ] ]
ark. [52] ~2875 cm'?

45. BET Analizi

Uretilen aliimina esasli aerojel tozlar1 arasindan en verimli dért numune segilmis ve

BET yiizey analizleri yapilmistir. BET yiizey analizi sonucunda tozlara ait BET

yiizey alani, Langmuir yiizey alani, toplam gozenek hacmi, ortalama partikiil boyutu,

ortalama gozenek boyutu verileri ve izoterm egrileri elde edilmis olup, veriler

literatiir verileri ile karsilastirilmigtir. Tozlara ait BET ve Lagmuir yiizey alanlar
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verileri Tablo 4.4.’te, tozlara ait adsorpsiyon ve desorpsiyon ve gdzenek hacimleri

Tablo 4.5.te, adsorpsiyon ve desorpsiyon gbézenek boyutlart Tablo 4.6.’da

verilmistir.
Tablo 4.4. Alimina esash aerojel tozlarna ait BET yiizey alani analizi
Numune Kodu BET Yiizey Alam (m?/g) Langmuir Yiizey Alam1 (m?/g)
Sl 47,1359 64,7825
S2 245,0202 337,2534
S4 388,0016 531,6512
S6 248,1784 339,2635

Analiz sonuclarma gére en yiiksek BET yiizey alanm1 388,0016 m?/g’lik yiizey alam

ile S4 kodlu samot tugla harcindan fiiretilen aerojel tozundan elde edilmistir. Onu

sirastyla 248,1784 m?/g yiizey alanina sahip S6 kodlu Seydisehir aliiminasindan

iiretilen aerojel tozu, 245,0202 m?/g’lik yiizey alani ile S2 kodlu ikincil aliiminyum

ciirufundan fiiretilen aerojel tozu ve 47,1359 m?*/g yiizey alanma sahip S1 kodlu

allimina eloksal atigindan {iretilen aerojel tozu takip etmistir. Lagmuir yiizey alanm

analizi, farkli hesaplamalar sonucunda elde edildiginden veriler farkli olsa da yiizey

alan1 siralamas1 BET analizi ile aym1 sekildedir. En yiiksek yiizey alan1 S4 kodlu

samot tugla harcindan iiretilen aliimina esasl aerojel tozundan elde edilmistir.

Tablo 4.5. Aliimina esasl: aerojel tozlarina ait BET gozenek hacmi analizi

Adsorpsiyon Toplam Gozenek

Numune Kodu

Hacmi (cm®/g)

Desorpsiyon Toplam Gézenek

Hacmi (cm®/g)

S1 0,150448 0,160708
S2 0,258584 0,256451
S4 0,839525 0,850021
S6 0,681438 0,710155
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Tablo 4.6. Alimina esaslh aerojel tozlarna ait BET gozenek boyutu analizi

Adsorpsiyon Ortalama Desorpsiyon Ortalama G6zenek
Numune Kodu
Gozenek Boyutu (nm) Boyutu (nm)
S1 12,7672 13,6378
S2 4,22143 4,18661
S4 8,65486 8,76307
S6 10,98304 11,44588

S1 kodlu numune 127,2916 nm, S2 kodlu numune 24,4878 nm, S4 kodlu numune
15,4639 nm ve S6 kodlu numune 24,1762 nm ortalama partikiil boyutuna sahiptir.
Uretilen tozlarin nano boyutta olduklari yapilan BET analizi ile kesinlesmistir ve

yapilan FESEM analizi verileri ile ortiismektedir.

En yiiksek gozenek boyutuna sahip numune 13,2025 nm ile S1 kodlu numune
olmustur. S6 kodlu numune 11,21446 nm gozenek boyutuna ve S4 kodlu numune
8,710835 nm gozenek boyutuna sahipken, S2 kodlu numune 4,203955 nm’lik
gozenek boyutu degeri ile en diisiik gézenek boyutuna sahip numunedir. Gozenek
boyutu verilerine gore numunelerin mezo gozenekli yapida oldugu anlagilmistir.
Gozenek hacmi verileri 0,15- 0,84 cm?/g araliginda degiskenlik gostermektedir. En

yiiksek gozenek hacmi S4, en diisiik gézenek hacmi S1 nolu numunede gézlenmistir.

Tablo 4.7. Aliimina esasli aerojel tozlarina ait BET analizinin genel sonuglari

Numune BET Ylzey Ort.Partikul Ort.Gozenek Go6zenek Hacmi
Kodu Alam (m?/g) Boyutu (nm) Boyutu (nm) (cm?®/g)
S1 47,1359 127,2916 13,2025 0,155578
S2 245,0202 24,4878 4,203955 0,257517
S4 388,0016 15,4639 8,710835 0,844773

S6 248,1784 24,1762 11,21446 0,695796
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BET analizleri yapilan tozlara ait BET yiizey alani, ortalama partikiil boyutu,
ortalama godzenek boyutu ve gozenek hacmi verileri karsilastirmalarin daha iyi

yapilabilmesi amaciyla toplu olarak Tablo 4.7.’de sunulmustur.

Aliimina esasli aerojel tozlarina yapilan BET analizi sonucunda elde edilen
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri Sekil 4.38.-Sekil 4.41. araliginda

sunulmustur.
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Sekil 4.38. Aliimina eloksal atigindan iiretilen S1 kodlu numuneye ait izoterm egrileri
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Sekil 4.39. Ikincil aliiminyum ciirufundan iiretilen S2 kodlu numuneye ait izoterm egrileri
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Sekil 4.41. Seydisehir aliiminasindan iiretilen S6 kodlu numuneye ait izoterm egrileri

Oz ve arkadaslarmin aliimina aerojellerin fiziksel 6zellikleri iizerine yaslandirma ve
kurutma siiresinin etkisini arastirdiklar1 ¢alismada, iiretilen aerojellere 77,3 K’de siv1
N2 gaz1 adsorpsiyonu teknigi esas alinarak ¢ok noktali BET analizi yapilmistir.
Yapilan analizler sonucunda numunelere ait BET yiizey alanlar1 302,353 m?/g ile

825,614 m?/g araliginda degistigi goriilmiistiir [4].

Carroll ve arkadaslarmin hizli siiper kritik kurutma ile irettikleri epoksit destekli
aliimina aerojellerine yapilan BET analizi 0.01-0.30 (p/p°®) araliginda degisen kismi
basing altinda 12 veri noktas1 alinarak gerceklestirilmistir. Elde edilen verilerden

ortalama gozenek boyutunun 10-150 nm araliginda oldugu goriilmiistiir [17].

Hrubesh ve arkadaslar1 tarafindan yliksek poroziteli monolitik aliimina aerojel
sentezi  hakkinda yapilan bir c¢alismada yiizey analizi BET azot
adsorpsiyon/desorpsiyon yontemi kullanilarak yapilmistir ve yiizey alan1 376 m?/g

olarak bulunmustur [5].
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Huang ve arkadaglarinin atmosfer basinci altinda kurutma ile iirettikleri hidrofobik
alimina aerojellerin ylizey alan1 BET analizi ile gbzenek boyut ve dagilimlart BJH
yontemi ile hesaplanmistir. Elde edilen izoterm egrilerine gore aerojellerin mezo
gozenekteki malzemelerin tipik egrilerini gosterdigi goriilmiistir. BET ylizey
alaninin  yaklasik 476 m?/g oldugu goriilmektedir. Yiiksek poroziteli homojen
gozenek dagilimina sahip aerojellerin ortalama partikiil boyutu 2.15 nm olarak

hesaplanmistir [15].

Xu ve arkadaslarinin atmosferik sartlarda sentezledikleri aliimina aerojellere 77K’de
N2 adsorpsiyon/desorpsiyon yontemi ile yapilan BET yiizey alani verilerinin 317,6
m?/g ile 448,4 m%g araliginda degistigi goriilmektedir. Ortalama tane boyutunun
9,44 ile 15,36 nm aralifinda oldugu yani iiretilen aerojellerin nano boyutta oldugu

gorilmektedir [26].

Hurwitz ve arkadaglar tarafindan 1stya maruz birakilan aliimina ve aliimina silikat
aerojellerin gézenek yapisindaki degisikliklerin arastirildigi bir ¢aligmada, aliimina
aerojellerin yiizey alan1 424 m?/g olarak hesaplanmisken aliiminasilikat aerojellerin
yiizey alam1 375 m?/g olarak hesaplanmistir. Siiperkritik sartlar altinda kurutulan

aerojellerin gdzenek boyutlarinin 21-22 nm olduklari saptanmustir [47].

Jiang ve arkadaglar1 tarafindan etil asetoasetatin aliimina aerojellerin yapisal ve
termal kararliliklarina etkisinin arastirildigi bir arastirmada dort farkli numuneye ait
BET analizi verileri sunulmustur. Verilere gore, aliimina aerojellerin yiizey alanlar
66 m2/g ile 98 m?%/g araligindadir. En yiiksek gdzenek hacmi degeri 2,28 cm®/g iken,
en diisiik gdzenek hacmi degeri 0,83 cm®/g’dir. Ortalama gozenek boyutu degerleri

sirasiyla 26,9 nm, 22,9 nm, 19,1 nm, 12,2 nm’dir [27].

Ren ve arkadaglarimin monolitik Fe2O3-Al>O3 kompozit aerojel sentezinde organik
solvent siiblimasyon kurutmay: denedikleri bir ¢aligmada, aliimina aerojelin BET
yiizey alam 413,46 m?/g iken Fe;Os-Al,03 kompozit aerojellerin yiizey alanlarmin
farkl1 Fe-Al molar oranlarinda 376,07 m?/g (1 Fe:1 Al) ile 545,66 m?/g (1 Fe:2 Al)

araliginda olduklar1 saptanmistir. GOzenek hacmi 6l¢tiimlerinde alimina aerojelin
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gozenek hacmi 1,3562 cm®/g iken, Fe;Os-Al.Os kompozit aerojellerin gézenek
hacimleri 0,6798 ile 0,9007 araliginda degismektedir. Aliimina aerojelin ortalama
gbzenek boyutu 11,74 nm’dir. Farkli molar oranlarda hazirlanmis Fe2O3-Al.03

kompozit aerojellerin gozenek hacimleri 3,6885 nm ile 8,8982 nm araligindadir [11].

4.6. Termal Analiz

Uretilen aliimina esasl aerojel tozlarmin fiziksel ozelliklerine sicakligin etkisini
Olcmek icin tozlar termal analize tabii tutulmustur. TG {iretilen tozlarin sicakliga
bagli zamanla agirlik kayb1 verilerini igerirken, DTA sicakligin artmasiyla meydana
gelen reaksiyonun endotermik veya ekzotermik yapida oldugunu saptanmasini
saglar. Uretilen aliimina esasli aerojel tozlarma 1000°C’ye kadar 10°/dk hizla
dogrusal olarak sicakligi artirllan DTA cihazinda termal analiz yapilmistir ve elde

edilen veriler grafiklere doniistiiriilerek yorumlanmustir.
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Sekil 4.42. Aliiminyum eloksal atigindan elde edilen S1 kodlu numuneye ait DTA ve TG grafikleri

Sekil 4.42.’de aliiminyum eloksal atigindan elde edilen aerojel tozunun DTA ve TG
grafikleri verilmistir. DTA grafikleri incelendiginde 40°C’deki endotermik pikin
suyun buharlasmasindan, 800°C’deki ekzotermik pikin ise y-Al203 ‘nin §-Al2.03 ‘ya
dontistimden meydana geldigi diisiiniilmektedir. TG grafigi incelendiginde 400°C’ye
kadar yapidaki su ve ucucularin uzaklasmasindan kaynakli hizli bir agirlik kaybinin

yasandig1 ve sonrasinda da agirlik kaybinin devam ederek %50 mertebelerine ulastigi
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goriilmiistiir. Sekil 4.43.te ikincil Al ciirufundan elde edilen S2 kodlu numuneye ait
DTA ve TG grafikleri verilmistir. DTA grafiginde olusan 48°C’deki endotermik pik
suyun buharlasmasindan kaynaklidir. Sicakligin artmasiyla buharlasan su ve ugucular
nedeniyle toz agirhginda %50 kayip yasamistir. Sekil 4.44.’te verilen ikincil Al
clirufundan elde edilmis S3 nolu numuneye ait grafiklerde goriilen 55°C’deki
endotermik pik yapidaki nemin buharlagsmasindan kaynaklidir. 300-400°C
dolaylarinda meydana gelen ekzotermik piklerin yapida gerceklesen bohmit fazinin
v-Al203 ‘ya donilisimii nedeniyle olustugu diisiiniilmektedir. Sicakligin artmasiyla
yapida %40 dolaylarinda agirlik kaybi yasanmis olup, 600°C ve sonrasinda agirlik

kayb1 devam etmemis yap1 daha kararli bir hal almistir.
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Sekil 4.43. Ikincil Al ciirufundan elde edilen S2 kodlu numuneye ait DTA ve TG grafikleri
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Sekil 4.44. kincil Al ciirufundan elde edilen S3 kodlu numuneye ait DTA ve TG grafikleri
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Sekil 4.45. Samot tugla harcindan elde edilen S4 kodlu numuneye ait DTA ve TG grafikleri
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Sekil 4.46. Samot tugla harcindan elde edilen S5 kodlu numuneye ait DTA ve TG grafikleri

Sekil 4.45.’te verilen samot tugla harcindan elde edilen S4 nolu numuneye DTA
grafiginde meydana gelen 48°C ‘deki endotermik pik suyun buharlagmasindan,
880°C’deki ekzotermik pik ise n-Al203 ‘nin 6-Al203 ‘ya doniisiimiinden kaynakli
oldugu diisiiniilmektedir. Sicakligin artmasiyla tozun agirligi %45 azalmistir. Samot
tugla harcindan elde edilen S5 nolu numuneye ait termal analiz verileri Sekil 4.46.’da
verilmistir. 45°C’de olusan endotermik pik suyun buharlasmasindan kaynaklidir.
885°C’deki ekzotermik pik yapida yeni bir faz olusumunun gergeklestigini
gostermektedir. Bu faz olusumunun n-Al2O3 ‘nin 0-Al203 ‘ya dontsimi oldugu
diisiiniilmektedir. Sicakligin artmasiyla 400°C’lere kadar hizli bir agirhik kaybi
gozlenirken, 1000°C’ye kadar agirlik kayb1 devam etmistir.

Sekil 4.47. ve 4.48.’de Seydisehir aliiminasindan elde edilen sirasiyla S6 ve S7 kodlu
numunelere ait DTA ve TG grafikleri verilmistir. DTA grafiklerinde 300°C

dolaylarinda gozlenen genis ekzotermik pik yapida gergeklesen faz doniisiimiinii



91

gostermektedir. S6 kodlu numuneye ait grafikte goriilen 870°C’deki ekzotermik
yapidaki pik n-Al203 ‘nin 0-Al203 ‘ya doniisiimii, S7 kodlu numuneye ait grafikte
goriilen 970°C’deki ekzotermik pik y-Al203’nin k-Al,O3’ya doniisiimii sonucunda
meydana gelmistir. Yapidaki nemden dolay1 agirlik kayb1 200°C’ye kadar hizli bir

sekilde yasanirken, sonrasinda da devam etmistir.
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Sekil 4.49. Atik Al potadan elde edilen S9 kodlu numuneye ait DTA ve TG grafikleri
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Sekil 4.50. Atik Al potadan elde edilen S10 kodlu numuneye ait DTA ve TG grafikleri

Atik Al potadan elde edilen S9 ve S10 kodlu numunelere ait termal analiz grafikleri
sirastyla Sekil 4.49. ve 4.50.’de verilmistir. Aerojel tozlarinin ikisinde de ~300°C’de
yapida gerceklesen faz doniisiimiinden kaynakli ekzotermik pik olustugu
gozlenmektedir. S9 kodlu numunede gergeklesen 870°C’deki ekzotermik pikin 1-
Al203 ‘nin 0-Al203 ‘ya doniistimii, S10 kodlu numunede 917°C ‘deki endotermik
pikin ise yapida ihtiva eden etanoliin yanmasi kaynakli oldugu bilinmektedir. Aerojel
tozlarinin agirliklart sicakligin artmasiyla kademeli olarak azalmistir. Sekil 4.51.’de
tiretilen aliimina esashi aerojel tozlarma ait DTA grafikleri, Sekil 4.52.’de TG
grafikleri iretilen aliimina esasli aerojel tozlarmin termal davranislarinin

karsilastirilabilmeleri amaciyla toplu olarak sunulmustur.
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Sekil 4.51. Aerojel tozlarina ait DTA grafikleri a. S1, b. S2, c. S3, d. S4, e. S5, f. S6, g. S7, h. S9, 1. S10
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Sekil 4.52. Aerojel tozlarma ait TG grafikleri a. S1, b. S2, ¢. S3, d. S4, e. S5, f. S6, g. S7, h. S9, 1. S10
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Jiang ve arkadaslarmin etil asetoasetatin aliimina aerojellerin termal ve yapisal
kararliliklarina etkisini arastirdiklar1 bir arastirmada, iretilen aerojellere yapilan
termal analizler oda sicakligindan 1200°C’ye kadar dakikada 10°C’lik dogrusal bir
artis olacak sekilde gerceklestirilmistir.100°C ve dncesinde gergeklesen agirlik kaybi
ve 100°C’deki endotermik pik yapidaki suyun buharlagsmasindan veya artik organik
¢oziiclilerin uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. 400°C’deki ekzotermik pikler
alumina aerojel yuzeyindeki AI(OCsHg) gruplarinin oksidasyonundan, 500°C’deki
endotermik pik ise kristalin fazin doniisiimiinden kaynaklanmaktadir. 600°C’nin
istiindeki agirlik kaybi1 Al,O3’lin metastabil faza doniisiimiinden kaynaklanmaktadir.

TG grafiklerinden toplam agirlik kaybinin ~%30 oldugu goriilmektedir [27].

Huang ve arkadaslarinin atmosferik sartlar altinda iirettikleri hidrofobik aliimina
aerojellerin ylizey modifikasyonunun arastirildigi bir calismada, termal analiz
hidrofobikligin korundugu bdlge belirlenerek 10°C/dk ile sicaklik dogrusal olarak
artirtlarak tamamlanmistir. Modifikasyonsz aerojelde 50°C ile 150°C araliginda
agirhik kaybi goriilmektedir. Buna bagl olarak 92°C’de endotermik pik meydana
gelmistir. Bu Al-OH ya da AI(OC4Ho) gruplari arasindaki fiziksel bagli suyun
uzaklagmasindan kaynaklanmaktir.  Modifikasyonsuz aerojelde goriillen agirlik
kaybinin  TMMOS modifikasyonlu aerojelde goriilmemesinin sebebi aliimina
yiizeyine baglanan Si(CH3)s grubunun nem adsorpsiyonunu engellemesinden
kaynaklanir. 260-370°C araliginda hidrofobik aerojellerin agirlik kaybinin hidrofilik
aerojellere gore daha ¢ok oldugu goriilmektedir. 325°C’de goriilen ekzotermik pik
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yapida kalan organik parcalarin yanmasindan kaynakhidir. 450°C’de goriilen

ekzotermik pik bohmit-aliimina doniisiimiine aittir [15].

4.7. Termal iletkenlik Analizi

Uretilen alimina esasli aerojel tozlarinin termal iletkenlik davramislariin
arastirtlmas1 onemli bir husustur. Ancak termal iletkenlik analizinin yapilabilmesi
icin belirli miktarda toz gerekmektedir. Termal iletkenlik analizine yetecek kadar toz
yalnizca aliminyum eloksal atigindan tiretilen S1 kodlu numuneden elde edilmistir.
Bu sebeple S1 kodlu numune disindaki numunelerin termal iletkenlik davraniglari
arastirilamamistir. 30°C’de gerceklestirilen termal analiz sonucunda S1 kodlu
numuneye ait termal iletkenlik katsayis1 0,087 W/mK olarak o6l¢iilmiistiir.
Aliminyum eloksal atiginin islem gérmeden dnceki termal iletkenlik katsayisinin 0,8
W/mK oldugu tespit edilmistir. Yani yapilan islemler sonrasinda aliiminyum eloksal
atiginin iletkenlik katsayisi on kat geriledigi belirlenmistir. Elde edilen bu degerin

literatiir ile karsilastirildiginda basarili sayilabilecek olgiitte oldugu anlasilmaktadir.

Hrubesh ve arakadaglarinin yiiksek poroziteli monolitik aliimina aerojellerin
sentezini arastirdiklar1 bir arastirmada, aliimina aerojellere ait termal iletkenlik
degerleri; 30°C’de 0,029 W/mK, 400°C’de 0,058 W/mK, 800°C’de 0,098 W/mK
olarak hesaplanmistir. Bu degerler silika aerojeller ile kiyaslandiginda silika
aerojellerin sahip olduklar1 yiiksek yiizey alanlarina ragmen daha diisiik olduklari

goriilmiistiir [5].

Zu ve arkadaglarinin  monolitik aliimina aerojellerin  hazirlanmas1  ve
karakterizasyonunu arastirdiklar1 bir aragtirmada aliiminyum sek biitoksit baslangic
malzemesi olarak kullanilmistir. Uretilen monolitik aliimina aerojellerin termal
iletkenlik degerleri 30°C ve 400°C’de sirasiyla 0,028 W/mK ve 0,065 W/mK’dir
[53].
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4.8. Yogunluk Analizi

Uretilen aliimina esasli aerojel tozlarmin yogunluklar1 hacmi belirli bir kap
kullanilarak belirlenmistir. Tablo 4.8.’de iiretilen aliimina esasli aerojel tozlarinin
yogunluklar1 verilmigtir. Alimina eloksal atigindan {iretilen S1 kodlu numunenin
yogunlugu 0,266 g/cm®tiir. Ikincil Al ciirufundan iiretilen S2 ve S3 kodlu
numunelerin  6zgiil agirliklar1 sirasiyla 0,947 ve 0,997 g/em®tir. SI kodlu
numuneden elde edilen yogunluk degeri ikincil Al ciirufundan elde edilen S2 ve S3
kodlu numunelerin yogunluk degerlerine goére oldukg¢a diisiiktiir. Samot tugla
harcindan tiretilen S4 ve S5 kodlu numunelerin yogunluklar: sirasiyla 0,412 ve 0,312
g/cm?® iken, Seydisehir aliiminasi kullanilarak iiretilen S6 ve S7 kodlu numunelerin
ozgiil agirliklar1 0,409 ve 0,283 g/cm®tiir. Yogunluk analizinde en diisiik veriler atik
pota tozu kullanilarak tretilen S9 ve S10 kodlu numunelerden elde edilmistir. S9
kodlu numunenin yogunluk degeri 0,230 g/cm?® iken, S10 kodlu numunenin yogunluk

degeri 0,225 g/cm®tiir.

Tablo 4.8. Uretilen aliimina esasli aerojel tozlarmin yogunluk degerleri

Numune
S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S9 S10
Kodu
Yogunluk
0,266 0,947 0,997 0,412 0,312 0,409 0,283 0,230 0,225
(em’/g)

Huang ve arkadaslarinin atmosferik sartlar altinda kurutma yontemini kullanarak
hidrofobik aliimina aerojel trettikleri bir ¢alismada aliiminyum sek-biitoksit (ASB)
Al kaynag olarak kullanilmustir. Uretilen aerojeller TMMOS igerisinde modifiye
edilmigtir. Ortalama gdzenek boyutu 2,15 nm olan hidrofobik aliimina aerojelin

yogunlugu 0,17 g/cm?

olarak Ol¢iilmiistiir [15]. ASB gibi pahali bir hammadde
kullanilarak {iretilen ve sonrasinda kimyasal modifikasyonlar1 yapilan hidrofobik
alimina aerojele gore, mevcut calismada atiklar kullamlarak 022 g/cm?
mertebelerinde yogunluk degerlerinin elde edilmesi olduk¢a basarili olarak

degerlendirilmistir.
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Hrubesh ve arkadaslarinin monolitik aliimina aerojel sentezlemeyi amacladiklar1 bir
calismada, ASB baslangi¢c malzemesi olarak kullanilmistir. Siiper kritik sartlar altinda

kurutularak elde edilen aliimina aerojelin yogunlugu 0,037 g/cm? olarak &l¢iilmiistiir

[5].

Carroll ve arkadaslari aliiminyum isopropoksit (AIP) kullanarak hizli siiper kritik
kurutma yontemi ile aliimina aerojel liretmislerdir. Farkli sartlarda {iretilen aliimina
aerojel numunelerinin yogunluklarinin 0,025 ile 0,079 g/cm® araliginda degistigi

goriilmiustiir [16].

Xu ve arkadaglarinin baslangic malzemesi olarak AI(NO3)3(H20)9 kullandiklari
calismada aliimina aerojel sentezi i¢in atmosferik sartlar altinda kurutma yontemi
tercih edilmistir. Alimina aerojel iiretimi i¢in TEOS/alkol oraninin denendigi
calismada optimum oran belirlenmistir. Bu bilesime ait numunenin yogunlugu 0,35

g/cm’ olarak belirlenmistir [26].



BOLUMS5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Genel Sonuclar

Mevcut tez calismasi, dogal hammadde ve g¢evreye zararli olan atiklar

degerlendirerek atmosferik basingta kurutma teknigi kullanilarak dretilen allimina

esasli aerojel tozlarinin Uretimini ve tozlarin karakterizasyonunu igermektedir.

Arastirma sonrasinda gozlenen sonuglar ve elde edilen veriler sunlardir;

Aliimina esashi aerojel tozu iiretiminde hammaddelerin yan1 sira atik
malzemelerin de aerojel iiretiminde kullanilarak bertaraf edilebilecekleri, bu
sekilde c¢evreye verecekleri zararin 6nemli 6lgiide Onlenebilecegi ve bir¢ok
essiz 0zelligi sahip aerojel malzemelere donistiiriilebilecekleri ispatlanmistir.
Mevcut ¢alismada hammadde kaynagi olarak Seydisehir aliiminasi
kullanilarak iiretilen aerojel tozu disinda tiim aerojel tozlar1 atiklar
kullanilarak elde edilmis ve bu sayede hammadde maliyeti elimine edilmistir.
Daha diisiikk maliyette {iretilen aliimina esasli aerojel tozlari, insaat, tekstil,
uzay ve havacilik gibi bir¢ok alanda aerojel kullaniminin artmasini
saglayacak ve boylelikle enerji yalitimi sarfiyatlar: da azalacaktir.

Farkl1 baglangic malzemeleri ayn1 miktarlarda kullanilarak, degisken sartlarda
(yaslandirma zamani, asit ve baz katalizorii) tiretilen aliimina esasli aerojel
tozlar1 atmosferik sartlarda kurutma sonrasinda farkli miktarlarda elde
edilmistir. Uretilen toz miktarmim farkli olmasmim sebebi, kullanilanilan
baslangi¢ malzemelerine ve iiretim parametrelerine bagli olarak ¢ozeltinin
jellesme verimidir.

Yapilan mikroyapt analizleri sonucunda, {iretilen aliimina esasli aerojel
tozlarmin toz tane boyutlarmin 10 ile 100 nm araliginda degistigi ve
gozenekli bir yapiya sahip olduklar1 belirlenmistir. Beraberinde yapilan EDS

analizleri sonucunda Al ve O’nun yapidaki hakim elementler olduklar1 yani
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istenen sekilde aliimina esasl aerojel tozlari tiretildigi tespit edilmistir. Samot
tugla harci kullanilarak iiretilen aerojel tozlarinda Al ve O elemenlerinin yan1
sira Si elementinin de yapida mevcut oldugu ve bu sebeple iiretilen aerojelin
alliminasilikat aerojel sinifinda yer aldig1 belirlenmistir. Aerojel tozlarinin
yapisinda az da olsa Na, Cl gibi bazi1 safsizliklarin bulundugu goriilmektedir.
Uretilen aliimina esash aerojel tozlarmna uygulanan faz analizleri sonucunda
tozlarin, Al,O3 fazinin yani sira yetersiz yikama islemlerinden dolayr NaCl
fazin1 ihtiva ettigi goriilmiistii. XRD paternlerinde gdzlenen amorf yapinin
sebebi, tarama hizinin nano boyuttaki tozlarin faz yapilarii tespit edecek
diizeyde diisiik olmamasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Aliimina esasli aerojel tozlarima uygulanan FTIR analizi sonucunda elde
edilen IR spektrumlarinda Al-O-H baglarinin gerilmelerinden meydana
gelmis pikler goriilmektedir. Spektrumlarin parmak izi bolgelerinde gozlenen
Al-O keskin pikleri kuvvetli baglanmanin bir gostergesidir. Samot tugla harct
kullanilarak {tretilen aerojel tozlarina ait spektrumlarda gozlenen Si-O-Si
baglarinin titresiminden kaynakli olusan pikler, yapida Al-O nun yani sira Si-
0-Si kuvvetli baglarinin mevcudiyetinden kaynaklanmaktadir. Uretilen
allimina esasl1 aerojel tozlarinin gézenekli yapisindan kaynakli absorbe edilen
su, O-H pikleri olarak ortaya ¢ikmistir.

BET yiizey alan1 analizinin verileri incelendiginde; en yiiksek yiizey alanina
sahip numunenin 388,00 m*/g yiizey alan ile samot tugla harcindan iiretilen
S4 kodlu numune oldugu gozlenirken, en diisiik yiizey alanina sahip numune
47,13 m?/g yiizey alam ile aliiminyum eloksal atigindan iiretilen S1 kodlu
numune oldugu tespit edilmistir. Ortalama partikiil boyutu verileri
incelendiginde; en biiylik partikiil boyutunun 127,29 nm ile aliiminyum
eloksal atigindan iiretilen S1 kodlu numunede, en kiigiik partikiil boyutunun
ise 15,46 nm ile samot tugla harcindan iiretilen S4 kodlu numunede oldugu
belirlenmigtir. Partikiil boyutu verilerinin, yiiksek biiylitmelerde yapilan
FESEM analizleri sonucunda elde edilen veriler ile ortiistiigli ve tozlarin
hedeflendigi iizere nano boyutta olduklari gzlenmistir. Uretilen aerojel
tozlarmin tane boyutlar literatiir ile karsilastirildiginda, toz tane boyutlarinin

kabul edilebilir sinirlar arasinda oldugu belirlenmistir.
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BET analizi sonucunda firetilen aliimina esash aerojel tozlarin gézenek hacmi
ve partikiil boyutlarina ait veriler elde edilmistir. Elde edilen bu verilere gore
ortalama gozenek boyutu 4,20-13,20 nm araliginda degigsmektedir. En biiytlik
gbzenek boyutuna S1 kodlu aliiminyum eloksal atigindan iiretilen aerojel tozu
sahipken, en kiigiik gbzenek boyutuna ikincil aliiminyum ciirufundan tiretilen
S2 kodlu aerojel tozunun sahip oldugu kanitlanmistir. 0,844 cm’/g ile en
biiyiik gézenek hacmi degerine samot tugla harcindan iiretilen S4 kodlu
numune sahip iken, 0,155 cm’/g ile en kii¢iik gdzenek hacmi degerine
alliminyum eloksal atigindan elde edilen S1 kodlu numune sahiptir. Aerojel
tozlarinin slingerimsi yapisi yapilan BET analizleri sonucunda kanitlanmistir.
Uretilen aerojel tozlarinin zelliklerinin sicaklikla degisimi saptamak adina
yapilan termal analizler sonucunda, aerojel tozlarinin yapisinda bulunan
suyun agiga ¢ikmasi ve organiklerin yanmasi ile ivimeli ve dekompozisyonlar
sonucunda devam eden %40-50 araliginda agirlik kayiplarinin oldugu
belirlenmistir. ~50°C’de suyun yapidan uzaklagmasi sebebiyle endotermik
pikler meydana gelirken, 800-950 °C araliginda faz doniisiimlerinden
kaynakli ekzotermik pikler meydana gelmistir.

Yeterli toz miktarin elde edildigi S1 kodlu numuneye yapilan termal
iletkenlik analizi sonucunda, aerojel tozunun termal iletkenlik katsayisinin
0,087 W/mK oldugu belirlenmistir ve bu deger literatiir ile kiyaslandiginda

basaril1 bir sonug oldugu sdylenebilir.

5.2. Oneriler

Mevcut tez calismasinda arastirilan atiklardan aerojel tozu iiretimi sayesinde
aerojeller uygun maliyetlerde yaygin kullanim alani bulabilecek ve insan hayatinda
onemli faydalar saglayacaktir. Cevre i¢in tehlikeli olan bu atiklarin da geri doniisiimt
icin mevcut ¢aligmanin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu dogrultuda yapilacak yeni

caligmalara sunulabilecek oneriler sunlardir;

Mevcut tez ¢alismasinda baslangic malzemesi olarak Seydisehir aliiminasi,
ikincil alliminyum ciirufu, aliiminyum eloksal atig1, samot tugla harci ve atik

pota tozu kullanmilmustir. Asit katalizorii olarak HCI, H>SOs, baz katalizorii



101

olarak NaOH, NH4OH kullanilmistir. Yapilan tiim bu c¢alismalardan yola
cikilarak geri donlisimii olmayan baska atik malzemeler kaynak olarak
kullanilabilir ve sarf malzemeler degistirilerek yapida meydana gelen
degisimler izlenebilir.

Sol ¢ozeltisinin hazirlanmasi agamasinda baslangi¢ tozlar1 baz katalizori ile
70°C’de 3 saat karistirmaya tabii tutulmustur. Tozlarin ¢ézelti yapisina daha
yiiksek oranda katilabilmesi igin sicaklik ve siire degistirilerek denemeler
yapilabilir.

Sol ¢oOzeltisinin  hazirlanmas1 asamasinda, kaynak malzemelerin sol
¢ozeltisinde daha iyi ¢oziinebilmesi icin ¢ozelti hazirlama asamasindan once
tozlara mekanik aktivasyon yapilarak kararsiz hale getirilerek reaksiyona
girme egilimleri arttirilabilir.

Mevcut ¢alismada aliiminaca zengin sol ¢ozeltisi hazirlanarak aliimina esasl
aerojel tozu elde edilmistir. Alimina aerojellerin yapisal kararliliklarini
artirmak adimna farkli bilesimlerdeki sol ¢ozeltileri birlestirilip aliimina bazli
kompozit aerojel elde edilebilir ve kimyasal 6zellikleri aliimina aerojellerle
kiyaslanabilir.

Jelin yaslandirilmast asamasinda iskelet yapisini gli¢lendirmek igin etanol ve
n-heptan kullanilmigtir. Bunlarin yani sira benzer modifiye edici ajanlar
kullanilabilir.

Yaslandirma esnasinda yapiya katilan safsizliklart gidermek icin saf su ile
birden fazla yikama islemi yapilmasina ragmen hem EDS hem XRD
analizlerinde yapida Na, Cl gibi safsizliklarin oldugu anlasilmistir. Bu
nedenle yikama sayisi artirilarak veya sicak su ile yikama islemi yapilarak
yapidaki safsizliklar elimine edilebilir.

Uretilen aliimina esasli aerojel tozlari atmosferik sartlar altinda kurutma
teknigi ile tiretilmistir. Tehlikesiz ve ¢evreye zararsiz olan bu yontem ne yazik
ki tozlarin biiziilmesine engel olamamustir. Aerojel iiretiminde kullanilan
kurutma yontemlerinden diger ikisi olan siiper kritik sartlar altinda kurutma
ve dondurarak kurutma yontemi denenerek iiretilen tozlarin karakteristik

Ozellikleri bu ¢aligsma ile karsilastirilabilir.
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Elde edilen aerojel tozlari yogunluk, mikroyapi, termal, faz ve termal
iletkenlik gibi bir¢ok teste tabi tutulmustur. Yetersiz toz miktar1 sebebiyle tiim
aerojel tozlarma termal iletkenlik analizi yapilamamisti. Toz miktari
arttirtlarak tiim aerojel tozlarina termal iletkenlik testi yapilabilir ve TEM
analizi yapilarak iiretilen aliimina esasli aerojel tozlarinin mikroyapilar1 daha

detayli incelenebilir.
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