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Sol-Jel Yontemiyle Uretilen Aliimina Alkojelin Fizikokimyasal ve
Yapisal Ozellikleri Uzerine Kurutma Tiiriiniin Etkisi

Effect of Drying Method on the Physicochemical and Structural Properties
of Alumina Alcogel Produced by Sol-Gel Method

Onemli noktalar (Highlights)

% Yiiksek gozeneklilige sahip alkojellerin iiretiminde uygun kurutma tekniginin belirlenmesi | Determination of
proper drying technique in the production of high porosity alcogels

% Amorfyapiya sahip aerojel, kriyojel ve ambijellerin fizikokimyasal ve yapisal ozellikleri | Physicochemical and
structural properties of aerogel, cryogel and ambigel with amorphous structure

Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Bagslangic  maddesi olarak  Aliiminyum-Tri-Sec-Biitoksit  kullanilarak, sol-jel yontemiyle aliimina alkojeller
hazirlanmistir. Farkli kurutma kosullarinda kurutulan bu jellerin fizikokimyasal ve yapisal ozellikleri karakterize
edilerek, en uygun kurutma tirii belirlenmistir. | Alumina alcogels were prepared by using sol-gel method using
Aluminum-Tri-Sec-Butoxide as starting material. The physicochemical and structural properties of these gels, which
were dried under different drying conditions, were characterized and the most suitable drying type was determined.

60°C" de 45 dakika kargtinhr 30 dakika karstirihr 120 dakika sonra
Jelleyme tamamlanir

Sekil. Aliimina alkojel sentezinin sematik gosterimi / Figure. Schematic representation of alumina alcogel synthesis
Amag (Aim)
Sol-jel yontemiyle sentezlenen ve farkli kosullarda kurutulan alkojellerin yapisal ve fiziksel ozelliklerindeki degisimlerin
belirlenerek, en uygun kurutma ydnteminin tespit edilmesidir. | 1t is the determination of the most appropriate drying

method by determining the changes in the structural and physical properties of the alcogels synthesized by the sol-gel
method and dried in different conditions.

Tasarum ve Yontem (Design & Methodology)

Farkli kurutma kosullarinda (siiperkritik sartlarda, on islem yapilarak ve yapilmadan iki farkli kosulda dondurarak ve
atmosfer basincinda) hazirlanan jellerin fizikokimyasal ve yapisal ozellikleri XRD, TGA/DSC, FT-IR ve BET analizleri
ile karakterize edilmistir. | The physicochemical and structural properties of the alcogels prepared in different drying
conditions (under supercritical conditions, at atmospheric pressure, freezing in two different conditions with and
without pretreatment) were characterized by XRD, TGA/DSC, FT-IR and BET analysis.

Ozgiinliik (Originality)
Alkojellerin hazirlanmasinda en onemli asama islak jellerin kurutulmast olup, 1slak jelin gozenekliliginin korunmasi
icin en uygun kurutma tekniginin segilmesi biiyiik onem arz etmektedir. | The most important step in the preparation of

the alcogels is the drying of the wet gels, and it is of great importance to choose the most suitable drying technique to
maintain the porosity of the wet gel.

Bulgular (Findings)

Islak jelin on islem yapilmadan dondurarak kurutulmasiyla daha yiiksek spesifik yiizey alani degerine ulasimistir. Bu
sonug 1slak haldeki jelin yapisindaki mikro ve makro gézeneklerin kurutma islemi sonrasinda da bozulmadan kaldigina
ve gozenekli dokunun korunduguna isaret etmektedir. / By freezing the wet gel without pretreatment, a higher specific

surface area value was achieved. This result indicates that the micro and macro pores in the wet gel structure remain
intact after drying and the porous tissue is preserved.

Sonuc (Conclusion)

Islak alkojellerin kurutulmasinda en wygun kurutma tekniginin on islem yapilmadan dondurarak kurutma oldugu
sonucuna ulasiimistir. | It is concluded that the most appropriate drying technique for drying wet alcogels is freeze
drying without pretreatment.

Etik Standartlarin Beyani (Declaration of Ethical Standards)

Bu makalenin yazarlar: ¢alismalarinda kullandiklart materyal ve yontemlerin etik kurul izni ve/veya yasal-ézel bir izin
gerektirmedigini beyan ederler. / The authors of this article declare that the materials and methods used in this study do
not require ethical committee permission and/or legal-special permission.



Politeknik Dergisi, 2020; 23(3) : 657-669 Journal of Polytechnic, 2020; 23 (3): 657-669

Sol-Jel Yontemiyle Uretilen Aliimina Alkojelin
Fizikokimyasal ve Yapisal Ozellikleri Uzerine
Kurutma Turiniin Etkisi

Arastirma Makalesi / Research Article
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Hitit Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, Corum, Tiirkiye
(Gelis/Received : 03.09.2018 ; Kabul/Accepted : 14.07.2019)
oz

Ustiin termal ve mekanik 6zellikleri sebebiyle basta uzay teknolojisi olmak iizere pek gok alanda kullanilmakta olan alkojeller,
diisiik yogunluga ve yiiksek gozeneklilige sahip siiper yalitkan ve ¢evre dostu malzemeler olarak bilinmektedir. Genel olarak
inorganik tuzlar ya da metal alkoksitlerin hidrolizi ve kondenzasyonu olarak bilinen sol-jel teknigi kullanilarak, {i¢ asamada
iiretilmektedirler. Son agama hazirlanan 1slak jellerin kurutulmasi olup, 1slak jelin gézenekliligi ve jel aginin korunmasi i¢in en
uygun kurutma tekniginin segilmesi biliyilk onem arz etmektedir. Bu c¢alismada, sol-jel yontemiyle sentezlenen aliimina
alkojellerden siiperkritik sartlarda, atmosfer basincinda ve dondurarak olmak iizere ii¢ farkli kurutma kosullarinda elde edilen
gozenekli malzemelerin fizikokimyasal ve yapisal 6zellikleri XRD, TGA/DSC, FT-IR ve BET analizleri ile karakterize edilmistir.
Farkli kurutma kosullarinda aerojel, kriyojel ve ambijel ismini alan amorf yapiya sahip bu jellerin fizikokimyasal 6zellikleri ve
1s1sal davranislarindaki degisimler dikkate alindiginda, islak jellerin kurutulmasinda en uygun kurutma tekniginin on islem
yapilmadan dondurarak kurutma oldugu sonucuna ulagilmistir.

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

Effect of Drying Method on the Physicochemical and
Structural Properties of Alumina Alcogel Produced by
Sol-Gel Method

ABSTRACT

Because of its superior thermal and mechanical properties, alcogels, which are mainly used in space technology, are known as
super insulation and environment friendly materials with low density and high porosity. Generally, they are produced in three
stages using sol-gel technique known as hydrolysis and condensation of inorganic salts or metal alkoxides. The final stage is the
drying of the wet gel, and it is of great importance to select the most suitable drying technique to protect the porosity and structure
of wet gel. In this study, the physicochemical and structural properties of porous materials obtained by using sol-gel technique
under three different drying conditions which are supercritical conditions, atmospheric pressure and freezing, were characterized
by XRD, TGA/DSC, FT-IR and BET analyzes. Taking into account the physicochemical properties and thermal behavior of these
gels, which have amorphous structure and named aerogel, cryogel and ambigel in different drying conditions, it is concluded that
the best drying technique for drying wet gels is freeze drying without pretreatment.

Keywords: Sol-gel method, alumina alcogel, aerogel, ambigel, cryogel.
1. GIRIS (INTRODUCTION)

Alkojeller ya da yaygin olarak bilinen ismiyle aerojeller,
distik yogunluga, disiik 1s1l iletkenlige ve diisiik
dielektrik sabitine sahip olmanin yani sira yiiksek 6zgiil
yiizey alanina sahip nano gézenekli, {i¢ boyutlu, ag yapili
kati maddelerdir. Sol-jel teknolojisi ve 0zel kurutma
yontemleri kullanilarak, farkli baslangic maddelerinden
sentezlenebilirler. Giinimiizde ¢ok ¢esitli aerojeller

hiicreleri gibi pek ¢ok farkli alanda kullanilmaktadirlar.
Gerek kullanim alanlarimin her gegen yil artmas1 gerekse
aerojel olarak firetilen malzemelerin  kimyasal
bilesiminin ¢esitlendirilebilmesi nedeniyle aerojeller
konusunda yapilan arastirmalar son yillarda biiyiik bir hiz
kazanmustir [1, 2]. Ancak bu konuda literatiirde yapilan
calismalar incelendiginde, genellikle silika aerojeller [3-
7] tlizerine yapilan arastirmalarin yogunlukta oldugu

(silika aerojel, karbon aerojel, aliimina aerojel, titanya
aerojel, zirkonya aerojel, egzotik aerojel vb.) liretilmekte
olup, katalizor ve katalizér dolgular1, kimyasal sensorler,
sorbent, termal ve akustik yalitim malzemeleri ve yakit

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author)
e-posta : nihankaya@bhitit.edu.tr

goriilmektedir. Aliimina aerojeller ile ilgili literatiirde yer
alan simrli sayidaki galigmalarda ise Ozellikle sol-jel
yontemiyle sentezlenen aliimina aerojelin  farkli
sicakliklarda kalsine edilmesiyle, endiistriyel alanda
genis bir kullanim alanma sahip aliimina formuna
doniistiiriilmesi amaclanmis ve yliksek saflikta, homojen
allimina iiretiminin miimkiin olabilecegi gosterilmistir
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[8-12]. Bu kapsamda diistiniildiigiinde ve hali hazirda
boksit cevherinden Bayer prosesi kullanilarak iiretilen
alliminanin iretim maliyetlerinde, son yillarda boksit
rezervlerinin hizla azalmasi sonucu ciddi artiglar
yasandigt goz Online alindiginda, boksit dist
kaynaklardan yani aliimina alkojellerden aliimina {iretimi
konusunun oniimiizdeki yillarda biiyiik bir ilgi odag
olacagi asikardir [13]. Dolayisiyla farkli baslangig
maddelerinden farkli yontemlerle aliimina alkojellerin
hazirlanmasi ve iretilen jellerin karakterize edilmesi
olduk¢a onemlidir.

Islak jel i¢indeki sivi bilesenin kati mikro yapiya zarar
vermeden havayla yer degistirilmesi sebebiyle “aerojel”
(havatjel) olarak adlandirilan bu gézenekli malzemeler,
sol-jel yontemi kullanilarak 3 asamada
sentezlenmektedirler. Ik asama sol ¢ozeltisinin
hazirlanmasidir. Nano yapidaki sol pargaciklar ¢ozelti
icerisindeki hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlar: ile
kendiliginden ya da katalizor ilave edilerek olusturulur.
Ikinci asama jellesme basamagidir. Bu asamada sol
partikiiller ¢apraz baglar olusturarak kararli bir ag ile
islak jeli meydana getirir. Son asama ise kurutma
basamagi olup, 1slak jel igindeki ¢oziiciiniin hava ile yer
degistirmesi saglanir [14]. Aliimina alkojel gibi
inorganik  oksitlerin  yas jelleri tipik olarak,
alkoksitlerinin  veya inorganik tuzlarimin hidrolize
edilmesi ve yogunlastirilmasti ile hazirlanir ve bdylece ii¢
boyutlu bir ag olusturulur [15]. Son basamakta kurutma
kosullarinin degistirilmesi ise nihai iriiniin niteligini
belirler.

Aecrojellerin hazirlanmasindaki en biiyiik zorluk, hali
hazirda mevcut nano gdzenekli yapiyr bozmadan sivi
¢oziiciiyli jelden uzaklagtirmak ve boylece kurutulmus
jelin daha sonraki biiziilme ve catlamasini onlemektir.
Islak jelleri kurutmak ya da ¢oziicliyii jelden
uzaklagtirmak igin dort temel yaklagim kullanilabilir.
Bunlar;

»  Siiperkritik
kurutma,

» Dondurarak kurutma,

akigkan ekstraksiyonu ile

» Atmosfer basinci altinda kurutma,
» Buharlagtirma ile kurutma [16].

Islak jellerin nasil kurutulduguna bagl olarak, yogunluk
sistematik olarak degistirilebilir ve kurutma kosullari
degistirilerek; aerojel, kserojel, kriyojel ve ambijel
tiretilebilir (Sekil 1). Kurutma kosularinin degistirilmesi
ile sadece gozenekli malzemelerin isimleri degismez ayni
zamanda kurutma gerilmesi, ylizey alani, gézenek hacmi,
gozenek boyutu, gozenek morfolojisi veya yigin
yogunlugu gibi bir takim 6zellikleri ilizerinde de 6nemli
degisiklikler gozlemlenir [17]. Bu nedenle elde edilen
jellerin kurutulmasinda, bu jellerin kullanim alanlarina
ve bu kullanim alanlarinda sahip olmasi istenilen yapisal
ozelliklere bagl olarak en uygun kurutma ydnteminin
belirlenmesi biiyiikk 6nem arz etmektedir. Ciinkil her bir
kurutma teknigi birbirine gore avantaj ve dezavantajlara
sahip olmakla birlikte jellerin yapisal 6zellikleri izerinde
de biiyilk degisimler yaratabilmekte ve 0Ozellikle

yogunluk ve goézenek ozellikleri ile mikro yapilarim
etkileyebilmektedir.

Kurutma islemi icin yukarida bahsi gecen yontemler
arasinda maliyet ve uygulanabilirlik agisindan en
avantajli olan yontem hi¢ siliphesiz atmosfer basinci
altinda kurutma teknigidir ve bu teknik yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ornegin Wu ve Fu tarafindan 2008
yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada, karbon aerojellerin
hazirlanmasinda ortam basincinda kurutmanin etkisi
incelenmis ve kurutma sirasinda olugan gerilimlerin ve
kurutma kiigiilmesinin azaltilmasinda yiizey aktif
maddelerin rolii degerlendirilmistir [18]. Hwang ve ark.
(2010), ¢aligmalarinda cam suyundan (sodyum silikat
¢ozeltisi) mezo gozenekli silika aerojeller tireterek ortam
basincinda kurutmuglar ve ylizey modifikasyonunun
aerojelin hidrofobikligine etkisini incelemislerdir [19].
Bir diger ¢calisgmada Zhu ve ark. (2009), siiper hidrofobik
silika ve silika/titanya aerojel tretmek iizere sol-jel
prosesini ve ortam basincinda kurutma yOntemini
kullanmislar ve iiretilen jelleri karakterize etmislerdir
[20]. Cao ve ark. (2015) ise c¢aligmalarinda ortam
basincinda kurutarak yiiksek dayanima sahip allimina
aerojeller iiretmeye ¢aligmiglardir. Ancak bu ¢aligmada
baslangi¢ malzemesi olarak AlCl3.6H,0, katalizor olarak
1 M HCl ve jellesme tetikleyici madde olarak ise propilen
oksit kullanilmistir [21]. Verilen 6rneklerden goriildiigii
iizere, her ne kadar farkli baglangic maddelerinden
hazirlanabilecek ¢esitli aerojellerde (karbon, silika,
titanya, aliimina vb.) ortam basincinda kurutma teknigi
yaygin olarak kullanilsa da, kurutma islemi sirasinda
jellerin biiziilmesini 6nlemek, mikro ve makro gézenekli
yapiyt koruyabilmek ve oOzellikle kurutma siiresini
kisaltabilmek i¢in farkli tekniklerin arastirilmasi biiyiik
onem arz etmektedir. Bu teknikler siiperkritik akiskan
ekstraksiyonu ve dondurarak kurutma yontemleridir.
Stiphesiz bu yoOntemler ortam basincinda kurutma
yontemine gore daha maliyetli ve zahmetli yontemler
olmakla birlikte, jellerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri
iizerinde de Onemli farkliliklar yaratabilmektedirler.
Omegin Bono Jr. ve ark. (2010), hizli siiperkritik
ekstraksiyon ile yiizey alanlar1 460 ile 840 m%/g arasinda,
yigin  yogunluklar1 0,025 ile 0,079 g/cm® arasinda
degisen aliimina aerojeller hazirlamislardir [22].
Ganesan ve ark. (2016) ise hiyerarsik gozenek yapili
seliiloz aerojeller, kserojeller ve kriyojeller tiretmek
amaciyla mikro kristalin seliiloz kullanmislar ve sentez
sonucu elde ettikleri jellerden aerojel elde etmek iizere
saf karbon dioksit ile siiperkritik kurutma iglemine tabi
tutmuslardir. Benzer sekilde kriyojel elde etmek
amactyla da once -20 °C’ de 24 saat, daha sonra da -50
°C’ de 48 saat dondurarak kurutma islemini
gerceklestirmiglerdir. Elde ettikleri aerojellerin BET
ozgill yilizey alanlann yaklasik 300 m?2/(g iken,
kriyojellerde bu deger 20 m%g’ m biraz iizerindedir.
Buharlastirma yontemi ile kurutulan kserojellerin ise
BET ozgiil yiizey alan1 degeri yaklasik 100 m?/g olarak
kaydedilmistir. Go6zeneklilik degerleri ise aerojel icin
%96, kriyojel i¢in %94 ve kserojel i¢in %80’dir. Elde
edilen numunelerin mekanik ozellikleri
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kargilagtirildiginda ise kserojellerin ¢ok daha yiiksek
dayanim gosterdiklerini bildirmislerdir [23]. Bir diger
caligmada ise He ve ark. (2015) drettikleri alimina-
seliiloz aerojelleri, dondurarak kurutma metodunu
kullanarak kurutmuslardir. Elde ettikleri jeli -50 °C’ de
ve ~25 Pa vakum altinda 2-3 giin kurutmuslardir ve
jellerin gozenek ozelliklerini ve mikro yapilarim
karakterize etmiglerdir [24]. Sonug itibariyle yapilan

Islak Jel

literatiir aragtirmasinda gerek baslangic maddesi gerekse
dretim/kurutma yontemi degistirilerek farkli yapisal
ozelliklerde jellerin iiretilebilecegi goriilmiis olup,

ozellikle farkli kurutma yontemleri kullanilarak jellerin
yogunluk ve gozenek ozelliklerini iyilestirmenin ve
mikro yapilarini
belirlenmistir.

korumanin miimkiin olabilecegi

Aerojel

Kriyojel

Ambijel

Kserojel

Sekil 1. Islak jelin kurutma kosullara gore isimlendirilmesi (Naming wet gel according to drying conditions)

Bu ¢alismada ise; baslangic maddesi olarak Aliiminyum-
Tri-Sec-Biitoksit ~ (ATSB)  kullanilarak,  sol-jel
yontemiyle aliimina alkojel hazirlanmistir. Siiperkritik
sartlarda, on islem yapilarak ve yapilmadan iki farkl
kosulda dondurarak ve atmosfer basincinda olmak {izere
farkli kurutma kosullarinda kurutulan ve sirastyla;
aerojel, kriyojel ve ambijel ismini alan bu jellerin
fizikokimyasal ve yapisal 6zellikleri XRD, TGA/DSC,
FT-IR ve BET analizleri ile karakterize edilmistir.
Kurutma tiiriiniin, iretilen jellerin yapisal ve fiziksel
Ozellikleri iizerine etkisi incelenmis ve iiretilen aliimina
alkojel i¢in en uygun kurutma tiirii belirlenmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

2.1. Malzemeler (Materials)

Bu ¢alismada kullanilan, Aliiminyum-Tri-Sec-Biitoksit-

AI[OCH(CH3)C;Hs]s  (ATSB),  Etanol-CH;CH,OH

(EtOH), Metanol-CH3OH (MetOH), Glasiyel Asetik

Asit-CH3CO2H (AA) ve Aseton-CH3COCHS3 (A) sentez
safliginda olup, Merck firmasindan temin edilmistir.

2.2. Aliimina Alkojelin Hazirlanmas:1 (Preparation of
Alumina Alcogel)

Sol-jel yontemiyle aliimina alkojel sentezinde jelin
hazirlamasinda, 2001 yilinda Poco ve Hrubesh tarafindan
patenti alian regete kullanilmistir [25]. Ik asama; sol
olusumu yani aliiminanin hidrolizidir. Bunun igin
Aliiminyum-Tri-Sec-Biitoksit, etanol ve ultra saf sudan
olusan ve ATSB:EtOH:H2O 1:16:0,6 molar oraninda
alman karisim 60 °C’ ye 1sitilarak 45 dakika karistirilmis
ve kontrollii olarak hidroliz islemi gerceklestirilmistir.
Bagslangigta karisim, beyaz (bulanik) renkte ve viskoz
iken, hidroliz tamamlandikca seffaf ve akiskan kivama
geldigi goriilmiistiir. Jellesme asamasina gegmeden dnce
sol ¢ozeltisi oda sicakligina sogutulmustur.

Jellesme igin  sol ¢oOzeltisine  kiitlesel  orani,
SOL:MetOH:H,0:AA 1:0,2:0,003:0,03 olacak sekilde
metanol, su ve asetik asit ilave edilmistir ve 30 dakika
boyunca karistirilmistir. Bu siire sonunda ¢6zelti viskoz
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bir kivama gelmis ve olusan bu viskoz sivinin
jellesmesinin tamamlanmasi i¢in kaliba dokiilerek, 2 saat
beklenilmistir. Sonug olarak seffaf renkte ve oldukca
kirtlgan yapida 1slak jeller elde edilmistir.

Jellesmenin tamamlanmasi1 ve giiglii bir ag yapisinin
olusmasi i¢in jellesme ve kurutma islemi arasindaki ara
adim olarak diisiiniilen yaslanma siireci, jelin mikro yapi,
gozeneklilik, ylizey alani, gozenek boyutu ve hacim
daralmasi iizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Bu nedenle
hazirlanan aliimina alkojelin yaslandirilmasi igin elde
edilen 1slak jeller oncelikle 24 saat metanol banyosunda
dinlendirilmis ve sonrasinda belirli periyotlarla
degistirilen taze aseton banyosunda 7 giin boyunca
yaslandirilmistir. Metanol banyo siiresi tamamlandiginda
jellerin geffafligin1 kaybettigi ve daha opak renkte ve
daha az kirilgan bir yap1 gosterdigi gozlenmistir [26].
2.3. Aliimina Alkojelin Kurutulmas1 (Drying of
Alumina Alcogel)

Banyo siiresi tamamlanan 1slak jeller; 45°C sicaklik ve
100 bar basingta CO> atmosferinde siiperkritik kosullarda
4 saat kurutularak, su icerisinde -70° C” de dondurularak
on islem yapildiktan sonra ve herhangi bir 6n islem
uygulanmadan iki farkli kogulda Christ marka Epsilon 2-
4 LSC model liyofilizatérde dondurarak kurutularak ve
atmosfer basincinda 5 giin siireyle kurutularak, jelin
gozenekleri igerisindeki sivi, jelin yapisina zarar
verilmeden farkli kurutma yontemleri ile ¢ikartiimaya
calisilmugtir.

2.4. Karakterizasyon Calismalar1 (Characterization

Studies)

Farkli kurutma kosullarinda elde edilen jelleri karakterize
etmek amaciyla BET (Brunauer—Emmett—Teller), FT-IR
(Fourier doniisiimli kizil6tesi spektroskopisi), XRD (X-
1si1 kirmimi), TGA (Termogravimetrik analiz) ve DSC
(Diferansiyel taramali kalorimetre) analizleri yapilmistir.

2.4.1. BET analizi (BET analysis)

BET analizi Quantachrome marka 1Q-Chemi model
cihaz ile yapilmistir. Numunelere analiz dncesinde 200
°C’ de 12 saat degaz islemi uygulanmis ve sonrasinda
77,3 K' de sivt Ny ortaminda, N> gazi adsorpsiyonu
teknigine dayali olarak ¢ok noktali BET analizi
yapilarak, 6zgiil yiizey alani belirlenmistir.

2.4.2. FT-IR analizi (FT-IR analysis)

Numunenelerin  FT-IR spektrumlar1 KBr ile pellet
yapilarak, Thermo Scientific marka Nicolet IS10 model
FT-IR spektrofotometresi ile 400-4000 cm™ araliginda
alinmis olup, elde edilen spektrumlardan her bir farkli
kurutma yontemi i¢in numunelerde yapisal degisimin
olup olmadigi, fonksiyonel gruplarin verdigi pikler
yardimiyla belirlenmistir.

2.4.3. XRD analizi (XRD analysis)

Numunelerin =~ X-1isim1~ kirimim  desenleri  Cu-Kf

radyasyonu (A= 1.392 A) kullanilarak 40 kV ve 30 mA”’

de calisan Rigaku SmartLab X-151n1 difraktometresi ile

10°-80° (20) araliginda kaydedilmistir.

2.4.4. Es zamanh TGA-DSC analizi (Simultaneous
TGA-DSC analysis)

Numunelerin isisal davranisi, Mettler—Toledo/TGA/DSC
1 HT marka cihaz ile 10 °C/dk’ lik 1sitma hiziyla, hava
ortaminda 25-1400 °C sicaklik araliginda olgiilmiistiir.
TGA egrisinden sicakliga bagli olarak kiitle kayb1 ve
DSC egrisinden 1s1 akigina bagli olarak faz gecisleri
yorumlanmustir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Sol-jel iglemi ile hazirlanan alkojellerin gozenekleri
¢oziicl siv1 ile dolu oldugundan bu malzemeler 1slak jel
olarak adlandirilir. Elde edilen bu 1slak jellerin
gozeneklerindeki sivinin uzaklastirilarak, kurutulmasi
islemi ise jel aginin biiziilmesine neden olan kilcal
kuvvetleri meydana getirebilmektedir. Bu nedenle jel
aginin bozulmadan kalabilmesi ve jelin gdzenekliligini
koruyabilmesi i¢in jel yapisina zarar vermeyen uygun bir
kurutma teknigi segcmek olduk¢a 6nemlidir. Bu noktada
jellerin iskeletini korumak ve kuruma sirasinda
biiziilmelerini en aza indirgemek igin, ¢oziiciiyl 1slak
jelden siiperkritik kosullar altinda ¢ikarmak segilebilecek
kurutma yontemlerinden biri olabilir. Ciinki kritik
kosullarda, jel iizerinde ylizey gerilimi olmayacag: i¢in
bu durum jel yapisimin bizilme olmadan yani
bozulmadan kalmasini saglayabilecektir [14]. Diger bir
kurutma yontemi ise 1slak jelin yapisindaki ¢oziicliniin
diigiik basinglarda stiblimasyonu ile
gerceklestirilebilecek olup, bu yontem dondurarak
kurutma olarak bilinmektedir ve jellerin biiziilmesini
Onleyebilmektedir [27]. Ancak her iki yontem de
maliyetli olup, bir o kadar da zahmetli proseslerdir. Bu
nedenle iiretim maliyetini 6nemli Olgiide azaltan ve
iiretim siirecini de biiyiik 6l¢iide kolaylastiran atmosfer
basincinda  kurutma teknigi de 1slak jellerin
kurutulmasinda kullanilabilecek bir diger yontemdir. Bu
calismada ayni regete ile sentezlenen fakat {i¢ farkli
kurutma  teknigi  kullanilarak  dretilen  jellerin
karakterizasyonu gergeklestirilerek, kurutma sekline
baglt olarak jellerin fizikokimyasal o6zelliklerindeki
degisimler tespit edilmis ve ii¢c yOntemin birbirine
istiinliikleri incelenmistir.

Calisma kapsaminda farkli kurutma kosullarinda
hazirlanan aliimina jellere ait bilgiler Cizelge 1’ de
verilmektedir.
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Cizelge 1. Numune kurutma kosullart (Sample drying conditions)

N_umun_e N””.”“”e Kurutma Sekli

Simgesi Ismi

AE Aerojel Siiperkritik CO2 (45 °C - 100 bar) 4 saat

AMB Ambijel Atmosfer basincinda dogal kurutma (5 giin)

KR1 Kriyojel Su igerisinde (- 70 °C - 24 saat) 6n islem sonras1 dondurarak kurutma

KR2 Kriyojel On islem yapilmadan dondurarak kurutma (2 saat)
3.1. Kurutma Yonteminin YiizeAlanmna Etkisi acrojellerin olusumunu tarif eden ¢aligmalarda en yiiksek

(Effect of Drying Method on Surface Area) gozeneklilik derecesinde elde edilen aliimina aerojel igin

Sol-jel ydntemiyle sentezlenen ve farkli kurutma BET yiizey alan1 376 m?/g olarak belirlenmistir [25].

yontemleriyle elde edilen aliimina aerojel, ambijel ve
kriyojelin yiizey alani {izerine kurutma tekniginin etkisini
belirlemek amaciyla numunelere ¢ok noktali BET analiz
yontemi ile 0zgiil ylizey alam 6lglimii yapilmis ve
sonuglar Sekil 2° de verilmistir.

Genel olarak bakildiginda yiizey alanlarinin oldukga
yiiksek oldugu ve KR1 ve AE numunelerinde oldukca
yakin sonuglar elde edildigi goriilmektedir. En yiiksek
yilizey alant degeri 6n islem yapilmadan dondurularak
kurutulan KR2 numunesinde ve en diisiik ylizey alam
degeri ise su igerisinde dondurulmak suretiyle 6n islem
yapildiktan sonra kurutulan KR1 numunesinde elde
edilmigtir.  Literatiirde aliimina esasli monolitik

Basta uzay teknolojileri olmak iizere pek cok farkli
alanda her gecen gilin kullanimi artan bu gdzenekli
sentetik malzemelerde, yiizey alaninin 6nemli bir fiziksel
ozellik oldugu g6z Oniine alinirsa, sadece kurutma teknigi
degistirilerek literatiire kiyasla daha yiiksek yiizey
alanina sahip jelin iretilebiliyor olmasi biiyiik bir
avantajdir. Ozellikle dondurarak kurutma ve atmosfer
basincinda kurutma yontemleri ile elde edilen kuru
numunelerde oldukca yiiksek c¢ikan spesifik yiizey
alanlari, bu malzemelerin 1slak evrelerinde oldugu gibi
yine olduk¢a goézenekli bir dokuya sahip olduklarina
isaret etmektedir.

KR2

KR1

491,645

352,135

AMB

AE

0 100 200

Yiizey Alani (m?/g)

L 421,261

352,942

300 400 500

Sekil 2. Farkli yontemlerle kurutulan jellerde, kurutma ydnteminin yiizey alanina etkisi (Effect of drying method on surface area

in gels dried by different methods)
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3.2. Kurutma Yonteminin Yapisal Ozelliklere Etkisi
(Effect of Drying Method on Structural Properties)

Farkli kurutma yontemleriyle kurutularak elde edilen
aerojel, ambijel ve kriyojel numunelerine ait FT-IR
spektrumlar1 Sekil 3’ de verilmistir. Yapilan analiz
sonucunda gerek parmak izi bolgesindeki gerekse
fonksiyonel grup bolgelerindeki piklerin ayni1 kaldig:
ancak siddetlerinin degistigi goriilmiistiir. Spektrumun
fonksiyonel grup bolgesinde yer alan 3500 cm™ 'deki
genis emilim, neme duyarli aliimina alkojellerin
yiizeyinde adsorplanmis olan su molekiillerinden
kaynaklanan hidroksil gruplarina ait (O-H) karakteristik
germe titresimidir [28]. Ayrica 1630 cm™ 'deki pikler
yapidaki serbest su molekiillerine ait H-O-H gerilme
bandin1 gdstermektedir [29]. Bu bilgiler 15181nda;
grafikten de goriildiigii gibi stliperkritik sartlarda
kurutulmus olan aerojel icerisindeki nem miktarinin en
az, ortam basincinda kurutulmug olan ambijel
icerisindeki nem miktarmin ise en fazla oldugu
anlasgilmaktadir. 2150 cm® — 2175 cm? frekans
araliginda, O-H gruplar ile birlikte C-O komplekslerine
ait ve 2850 cmt ve 2950 cm™’ de ise C-H gerilimine ait
pikler bulunmaktadir [30, 31]. Bu pikler siiperkritik
sartlarda kurutma igleminde jel i¢erisindeki C-O, H-O ve
C-H igerikli kalintilarin en az, atmosfer basincinda
kurutulan jel igerisinde ise daha fazla oldugunu

gostermektedir. 2000 cm? ile 2500 cm™ dalga boyu
araligindaki absorbans, sagilmadan kaynaklanan isik
kaybim ve yaklagik 1800 cm™’ de yogunlukta keskin bir
azalma dagilim sorununu goéstermektedir [32]. Sonug
olarak her ne kadar sentez agamasi ayni olsa da kurutma
tekniklerinin farkli olmasi elde edilen jel iriinlerin
yapisinda ve var olan kimyasal gruplarda temelde
herhangi bir degisime sebep olmamustir.

Sekil 4 de ise hazirlanan aerojel, ambijel ve kriyojel
numunelerine ait XRD spektrumlari verilmistir. Kirinim
desenlerinde beklenildigi gibi amorf yap1 gézlenmistir.
Ciinkii jeller, diizenli bir kristal yapiya sahip olmadiklari
icin amorf yapidadirlar. Dolayisiyla diizensiz yapida bir
kristal diizlemine gelen X-ism1  demeti kristal
diizlemlerine herhangi bir agryla carparsa, kirinim
gerceklesmez. Bu nedenle amorf yapilarin XRD
spektrumlarinda herhangi bir kirinim piki gozlenmez.
Ciinkii kristal diizlemlerinden yansiyan X-isinlarinin
aldiklar1 yollarmn uzunluklar1 farkli oldugundan, s6z
konusu 1sinlar arasinda faz farki olusur ve bu iginlar
birbirlerini iptal ederler. Bu nedenle Sekil 4’ den
gorildiigii tizere amorf yapidaki numunelerin kirinim
desenleri birbirine benzer olup, keskin bir pike sahip
degildirler. Bu sonug uygulanan farkli kurutma teknikleri

ile jellerin amorf yapisinin bozulmadigini géstermektedir
[22].

AMB

7
py)
[

cirgenlik (%)

Ge

i

|

>
m

3650 3150 2650

Dalga Sayisi (cm)

2150 1650 1150 650

Sekil 3. Farkli yontemlerle kurutulan aerojel, ambijel ve kriyojel numunelerine ait FT-IR spektrumlar1 (FT-IR spectra of aerogel,
ambigel and cryogel specimens dried by different methods)
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Sekil 4. Farkli yontemlerle kurutulan aliimina aerojel, ambijel

ve kriyojel numunelerine ait XRD deseni (XRD pattern of alumina

aerogel, ambigel and cryogel specimens dried by different methods)

3.3. Kurutma Yonteminin Isisal Davramisa Etkisi
(Effect of Drying Method on Thermal Behavior)

Farkli  kurutma  yontemleriyle hazirlanan  jel
numunelerinde yapilan termal analiz sonucu elde edilen
TGA-DTA egrileri Sekil 5° de, DSC egrileri ise Sekil 6
da verilmis olup, deneysel sonuclar Cizelge 2’ de
sunulmustur.

TGA-DTA egrileri incelendiginde, kurutma
yontemlerine bagli olarak jel numunelerde toplamda
yaklasik %39-57 arasinda degisen kiitle kayb1 oldugu
tespit edilmistir. Kiitle kaybinin AMB numunesinde iki
asamali, AE ve KRI1 numunelerinde ii¢ asamali, KR2
numunesinde ise dort asamali olarak gerceklestigi
gorilmektedir. Tim numunelerde birinci agamada 90-
108 °C arasinda fiziksel olarak adsorbe edilen suyun ve
fazla ¢oziiciiniin desorpsiyonuna bagli olarak yaklagik %
5-13 arasinda degisen kiitle kaybi tespit edilmistir. AMB
numunesi hari¢ diger numunelerde ikinci agamada 212-
224 °C arasinda kimyasal olarak baglanmis olan suyun
yapidan ayrilmasindan ileri gelen yaklasik %15-22
arasinda degisen kiitle kaybi tespit edilmistir. 354-371 °C
arasinda goriilen ve % 21-30 arasinda kiitle kaybinin
oldugu tespit edilen asama ise AMB numunesi i¢in ikinci
asamay1 olustururken, diger numunelerde ti¢lincii asama
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. KR2 numunesinde ise 651
°C’ de % 8,7 kiitle kaybi1 olan dordiincli agamanin mevcut
oldugu goriilmektedir. 700 °C’ den sonra numunelerde
kiitle kayb1 gozlenmemistir [24].

Farkli  kurutma  yontemleriyle  hazirlanan  jel
numunelerinin DSC egrileri incelendiginde ise, 25-1100

°C arasinda hem endotermik hem de ekzotermik piklerin
mevcut oldugu goriilmektedir. Tim numunelerde 50-
110 °C arasinda adsorbe edilen suyun ve fazla ¢éziiciiniin
uzaklastirilmas1 i¢in  6-82 J/g arasinda degisen
endotermik pikler goriilmektedir. AMB numunesi
disindaki numunelerde 150-250 °C arasinda kimyasal
baglt suyun yapidan ayrilmasindan ve aliiminanin faz
gecisinden kaynaklanan 51-119 J/g arasinda degisen
endotermik pikler mevcuttur. Tim numunelerde 250-420
°C arasinda aliiminanin faz gecisinden kaynaklanan 40-
757 J/g arasinda degisen endotermik piklerin oldugu
tespit edilmistir. KR1 numunesinde bunlarin disinda pik
tespit edilmemistir. 550-800 °C arasinda, AMB ve AE
numunelerinde sirasiyla 677 ve 515 J/g olan endotermik
pik mevcuttur. KR2 numunesinde ise bir tanesi TGA
egrisinde kiitle kaybi olarak tespit edilen olmak tizere 650
ve 744 °C’ de 155,1 ve 81,1 J/g olan iki tane endotermik
pik oldugu goriilmektedir. Yalnizca KR2 numunesinde
tespit edilen 651 °C’ de 155,1 J/g endotermik pik oldugu
goriilmektedir.  800-1100 °C  arasinda AMB
numunesinde bir adet 90,9 J/g ekzotermik pik mevcuttur.
Bu sicaklik araliginda AE numunesinde 11,1 ve 19 J/g
olan iki adet ekzotermik pik oldugu tespit edilmistir. KR2
numunesinde ise 866 °C’ de 716,7 J/g ekzotermik ve 994
°C’ de 466,7 J/g endotermik piklerin varligi tespit
edilmistir. Tiim bu piklerin varlig1 aliimina alkojellerin
kurutma yontemlerinin degismesinden ziyade 6zellikle
1s1 etkisi ile ortamda farkli formlarda aliiminanin
olusmasi dolayisiyla numunelerin 1sisal davranisinda ve
faz gecis sicakliklarinda farkliliklar1  beraberinde
getirmistir [33].
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Sekil 5. Farkli yontemlerle kurutulan jellere ait TGA-DTA egrileri a) AE, b) KR1, ¢) KR2, d) AMB (TGA-DTA curves of
gels dried by different methods a) AE, b) KR1, ¢) KR2, d) AMB)
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Sekil 6. Farkli yontemlerle kurutulan jellere ait DSC egrileri a) AE, b) KR1, ¢) KR2, d) AMB (DSC curves of gels dried by

different methods a) AE, b) KR1, c) KR2, d) AMB)

Sekil 7’ de ise farkli kurutma yontemleriyle hazirlanan
alkojel numunelerinin DSC egrileri karsilastirmali olarak
verilmistir. Bu spektrumda piklerin yerinin kaydig:
noktalar agik¢a goriilmektedir. Bununla birlikte yapisal
olarak ve faz ge¢isleri bakimindan AE ve KR2
numunelerinin benzerlik gosterdigi tespit edilmistir.
Ayrica AMB ve KR1 numunelerinin yaklasik 700
°C’ den sonra Kkuvvetli sekilde oksidasyona ugradigi

goriilmektedir. 850 °C’ de AMB numunesinde bir tane
keskin ve KR2 numunesinde ise 710 °C ve 850 °C’ de
daha genis iki ekzotermik pik oldugu goriilmektedir. Elde
edilen tiim sonuglar bir arada degerlendirildiginde;
alkojelin kurutma yoOnteminin numunelerin yapisal
ozelliklerinde, 1sisal davramisinda ve hatta olusan
altimina formu ve faz ge¢is sicakliklarinda etkili oldugu
sOylenebilir.
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Cizelge 2. Farkli kurutma yontemleriyle hazirlanan jel numunelerinin TGA-DSC sonuglar1 (TGA-DSC results of gel samples
prepared by different drying methods)

Numune TGA DSC
TCC)  Amp (%) Ami (%) Tp (°C) Reak. E(J/g)
AMB 25-230 5 108 Endotermik 6,6
230-700 34,8 398 371 Endotermik 756,9
677 Endotermik 620
858 Ekzotermik 90,8
AE 25-130 7,8 90 Endotermik 52,3
130-250 15 45,5 212 Endotermik 51
250-700 22,7 365 Endotermik 49,4
620 Ekzotermik 3,8
667 Endotermik 515,1
815 Ekzotermik 11,1
890 Ekzotermik 19,16
KR1 25-130 10,8 97 Endotermik 46,18
130-250 21,9 56 224 Endotermik 118,8
250-700 23,3 359 Endotermik 76,1
KR2 25-130 12,9 93 Endotermik 81,3
130-250 17,6 216 Endotermik 107
250-360 17,6 208 354 Endotermik 40,7
360-700 8,7 651 Endotermik 155,1
744 Ekzotermik 81,1
866 Endotermik 716,7
994 Endotermik 994,1
3
£ AvB
< KR1
< KR2
RS EnEmaEEEE o =
/
\’_’__——
SR 83 823 38R 3 B8RS RS I 3 RB8 B S 3 3
oo e M NN || 000 e 9 g g g
Sicaklik (°C)

Sekil 7. Farkli yontemlerle kurutulan alkojel numunelerinin DSC egrilerinin karsilastirilmast (Comparison of DSC curves of
alkogel samples dried with different methods)
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4. SONUC (CONCLUSION)

Sol-jel  teknigi  kullanilarak  diretilen,  yiiksek
gozeneklilige sahip 1slak jellerin kurutulmalar sirasinda
gozenek icerisinde hapsolmus sivilarin buharlagirken
gozeneklerde kapiler kuvvetlerin olugmasina sebep
olmast nedeniyle kurutma iglemi sirasinda jellerin
hacimsel olarak kiiciilmesi ya da catlaklarin olusmasi
kaginilmazdir. Dolayisiyla 1slak jelin yapi iskeletinde cok
fazla ¢cokme meydana getirmeyecek uygun bir kurutma
tekniginin sec¢ilmesi ve kullanilmasi olduk¢a dnemlidir.
Calisma kapsaminda farkli kurutma kosullarinda
hazirlanan jel numunelerin fizikokimyasal ve yapisal

ozellikleri incelendiginde, 1slak jelin on islem
yapilmadan dondurarak kurutulmasiyla gerek siiperkritik
ekstraksiyonla gerekse atmosfer basincinda

kurutulmasina gore daha yiiksek spesifik yiizey alam
degerine ulagilmistir. Bu sonu¢ 1slak haldeki jelin
yapisindaki mikro ve makro gézeneklerin kurutma islemi
sonrasinda da bozulmadan kaldigina ve gozenekli
dokunun korunduguna isaret etmektedir. Bu nedenle en
yiiksek yiizey alani degerini veren dondurarak kurutma
yonteminin, jellerin biizlilmesini 6énlemek i¢in oldukca
elverigli bir yontem oldugu sdylenebilir. Her ne kadar
giniimiizde jel firetiminde siiperkritik kosullarda
kurutma teknigi yaygin olarak kullanilsa da dondurarak
kurutulan kriyojellerin yapisal &zelliklerinin siiperkritik
kosullarda kurutulan aerojellere ¢ok yakin oldugu da FT-
IR ve XRD spektrumlarindan gériilmektedir. Bu nedenle
uygulama sirasinda pek ¢ok mekanik zorluklar
dogurabilecek siiperkritik kosullarda kurutma islemi
yerine dondurarak kurutma ydnteminin tercih edilmesi,
jellerin iiretim siirecini 6nemli 6l¢iide kolaylastiracaktir.
Bununla birlikte maliyet ve uygulanabilirlik agisindan
diger iki yontemle kiyaslandiginda daha avantajli gibi
goriinen atmosfer basmcinda kurutma tekniginde ise
kurutma siiresinin 5 giin gibi olduk¢a uzun bir siire
olmasi, 2 saat igerisinde gergeklestirilen dondurarak
kurutma yonteminin etkinligini ve 6nemini bir kez daha
ortaya koymaktadir.
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SIMGELER (SYMBOLS)
E Enerji, J/g
Sicaklik, °C
Tp Pik noktas sicakligi, °C
Amp Kiitle kayb1, %

Amy Toplam kiitle kaybi, %
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