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Aliimina sahip oldugu yiiksek mekanik dayanimi ve erime sicakligi, elektrik-1s1 direnci ve
kimyasal dayaniklilk gibi ozellikleri sayesinde bircok alanda uygulama imkam bulmaktadir. ileri
seramikler arasinda en uygun maliyetli ve en ¢ok kullanilan yapisal miihendislik malzemesidir. Bu
uygulamalarin en c¢ok bilinenleri refrakter, asindirici, asinmaya dayanikli seramik parga, kimyasal
uygulamalar i¢in ekipman ve yiiksek voltaj izolatorii uygulamalaridir. Entegre elektronik devre alt
tabakalasi, polimer takviyesi ve metal bazli kompozit alanlarinda da etkin olarak kullanilmaktadir.

Morfoloji, saflik, kristal yapisi, hidrotermal stabilite, gdzenek yapisi gibi 6zellikler aliimina
uygulamasini kisitlamaktadir. Bu 6zelliklerin talebe gore iyilestirilmesi ve diisiik maliyetli iiretim sonucu
katma degeri yiiksek iiriinler elde edilmektedir. Aliiminanin kararli tek fazi yiiksek termal kararlilik,
kimyasal direng ve sertlige sahip alfa formudur ve 1230°C iizerindeki kalsinasyon iglemleriyle elde edilir.
a-Allimina sentezinde mekanik 6giitme, buhar faz1 reaksiyonu, ¢oktiirme, sol-gel, hidrotermal sentez ve
yakma metodu gibi cesitli yontemler bilinmektedir. Bu yontemlerin hepsinde kendine has sinirlayict
Ozellikler bulunmaktadir. Sol-jel yonteminde baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan alkoksitlerin maliyeti
yiiksektir ve yontem uzun jellesme siireclerine ihtiya¢ duyar. Coktiirme yontemi hem karmagiktir hem de
uzun yikama ve olgunlastirma siireglerine ihtiya¢ duyar. Hidrotermal yontem ise ¢ok miktarda yiiksek
kalitede kristaller elde edilebilmesi ve diisiik maliyeti nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemdir.

Kimyasal bir senteze siirfaktan ve yapi diizenleyici ajan ilavesinin iiretilen parcaciklarin yalnizca
pargacik biiyiikliigiinii ve seklini degil, ayn1 zamanda kiimelenme derecesini de etkilemektedir.

Bu ¢alismada hidrotermal sentez yontemi kullanilarak siirfaktan ve yap1 diizenleyici ajan destekli
a-alumina sentezi basarili sekilde gergeklestirildi. Sentez sonrasi ham tiriinler 3 ve 6 saatlik kalsinasyona
tabi tutuldu. Calismada PEG-400, SDS ve CTAB katkilariyla kalsinasyon siiresinin pargacik boyutuna ve
morfolojiye etkileri arastirildi. Sentezlenen tozlarin yapisal karakterizasyonu XRD, Raman ve FTIR
yontemleri kullanilarak gergeklestirildi. Termal ozelliklerin aragtirllmasinda TGA yontemi kullanildi.
Morfolojik 6zellikler ise SEM yontemi kullanilarak aragtirildi. Caligmanin sonuglar1 yap1 diizenleyici ajan
ve siirfaktan kullanilmadan gergeklestirilen deneylerle karsilastirildiginda daha kiigiik boyutlarda ve
morfolojide saf a-Al,O3 elde edildigini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: a-Aliimina, Siirfaktan, Hidrotermal Sentez, Boyut ve Morfolojik Etki
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Alumina has many applications in the field due to its high mechanical strength and
melting temperature, electricity-heat resistance and chemical resistance. It is the most cost-effective and
most widely used structural engineering material among advanced ceramics. The most known of these
applications are the refractory, abrasive, abrasion resistant ceramic parts, the equipment for chemical
applications and the high voltage insulators applications. Also, the integrated electronic circuit substrate,
the polymer reinforcement and the metal-base composite areas are other effectively used applications.

On the other hand, its properties such as morphology, purity, crystal structure, hydrothermal
stability, pore structure restrain the application of alumina. Due to the improvements on demand in these
products and the low cost production, high value added products are obtained. The stable single phase of
alumina is the alpha form with high thermal stability, chemical resistance and hardness and this phase
is obtained by calcination processes above 1230°C.

Various methods are known in a-alumina synthesis such as mechanical grinding, vapor phase
reaction, precipitation, sol-gel, hydrothermal synthesis and combustion method. Each of these methods
has inherent limitations. In the sol-gel process, using the alkoxides as starting materials is the expensive
and it requires long gelation processes. The precipitation method is complex and it requires long washing
and maturing processes. The hydrothermal method is the most preferred method because high quality
crystals can be obtained in large quantities and in low cost.

In a chemical synthesis, the addition of surfactant and structure regulating agent affects not only
the size and shape of the particles produced, but also the degree of agglomerate.

In this study, the a-alumina synthesis supported by surfactant and structure-regulating agent is
carried out successfully. After the synthesis, the raw products are applied to the calcination for 3 and 6
hours. In this study, a-alumina structures successfully prepared via hydrothermal synthesis supporting
with surfactant. The effect of the PEG-400, SDS, and CTAB as structure directing agent on the particle
size and morphology are investigated. The structural characterization of the prepared powders is carried
out using XRD, Raman and FTIR techniques. TGA analysis is used for the investigation of the thermal
properties of the powders. Morphological properties are investigated using SEM technique. Experimental
results show that comparing with the experiment without the use of the structure directing agent, pure a-
Al,O3 was obtained in smaller size.

Keywords: a-Alumina, Surfactant, Hydrothermal Synthesis, Dimension and Morphological
Effect.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

a-AI203

a

a-aliimina
Al(OH)3
Al(OH);Na
Al,O3
Al,03.H,0
Al,03.3H,0
Al(NO3)3.9H,0
Aly(S04)3
A|2(SO4)3°18H20
AlCl;
AICl;.6H,0
Al12SigF10025
AIOOH
3Al1,03.2Si0,

(1]
CH3(CH,)110SO3Na
CH3(CH2)15N(BF)(CH3)3
CO(NHy),

CaO

IC

0
6-Al,03

'Y-A|203

H,O
H,SO,
HCI
HNO3
Kic

: Amorf aliimina
: Alfa

: Alfa aliimina

: Aliminyum trihidroksit (Hidraljilit)
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1. GIRIS

1.1. Aliimina ve Onemi

Aliiminyum oksit veya aliimina, Al,Os; kimyasal formiiliine sahip ticari bir
bilesiktir. Kimyasal olarak aliiminyum oksit seklinde isimlendirilmektedir. Parcacik boyutu
ve olusumuna bagl olarak aloksit, alundum seklinde de adlandirilmaktadir. Dogal olarak
polimorfik kristal yapidaki a-Al,O3 seklinde mineral olarak bulunur. Dogal mineral haline
korundum (Al,O3) adi verilmektedir (Mason ve ark., 2007; Noguera ve ark., 2013;
Gangwar ve ark., 2015). Bu formlar Sekil 1.1.’de gosterilmektedir. Sekil 1.1. (b-e)’de 4,5

ve 6 kat koordinasyonda Al iceren Al;O3’ {in polihedrallleri goriilmektedir.

Alimina  yakut Kristali ~ Yesil Turuncu  Pembe Sari Mavi  Goriintiileme Kristali
Tozu

v

<€ Safir

Tetrahedral Koseli bipiramidal Kare bipiramidal Oktahedral

Sekil 1.1.a) Al,O3' iin agindiricilarda ve boyalarda kullanilan beyaz tozu, farkl renklerdeki yakut ve
safirler goriilmektedir, b) 4 kat, c) 5 kat ve d) 6 kat koordinasyonda Al igeren gesitli Al,O3’y1 temsil
etmektedir. (Gangwar ve ark., 2015).

Bilimsel kesfi 20.yy’a dayanmaktadir. 1907 yilinda ticari kullanimina bir patent ile
baslanmustir. Genis capta kullanilmasi 1920-1930 yillarin1 bulmustur. Ilk olarak buji ve
laboratuar malzemelerinde kullanildigi bilinmektedir. En fazla kullanilan diisiik maliyetli
seramiklerdendir (Batibay, 2013; Heimann, 2010). Aliiminyum oksit (aliimina; Al;Os3)
diger seramik malzemelere kiyasla termal, kimyasal ve fiziksel ozelliklerinin iistlinliigi
nedeniyle ates tuglalari, asindiricilar ve entegre devre (IC) paketleri i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir (Nakano ve ark., 2001). Aliimina endiistriyel ve mihendislik
uygulamalarindaki seri zenginligi ile biiyiik onem tasimakta ve ilgi gérmektedir (Li ve ark.,

2011; Wolverton ve ark., 2000). Son yillarda seffaf zirhlarin tiretimi gibi ileri miithendislik



uygulamalarinda kullanilmak {izere nano boyutlu aliimina tozlarinin hazirlanmasi oldukca
ilgi goren bir arastirma alani haline gelmistir (StraBburger, 2009; Krell ve ark., 2009).

Aliiminyum oksit, metalik aliiminanin atmosfer kosullarinda oksijenle reaksiyona
girmesiyle dogal olarak olusur. Bu koruyucu tabaka, yeni kesilmis her aliiminyum
ylizeyinde olusan yaklastk 40 nm kalinliginda pasif bir tabakadir ve metali ileri
oksitlenmelerden korumaktadir (Campbell ve ark., 1999).

Aliimina, aliiminyum {retiminde baslangic maddesi olarak kullanilir. Aliimina
tiretiminde 6nemli kaynak boksit cevheridir. Boksit, diyaspor (Al,03.H,0), hidrarjilit
(Al(OH)3) ve bohmit (AIOOH) ve aliimojel minerallerinin bir karisimidir. Ayrica boksit,
silis, demir oksitler ve titanyum dioksit ile birlikte bulunur. Boksitten elde edilen
Aliiminanin %90°dan fazlas1 aliiminyum metali tiretiminde geri kalan kismu ise refrakter ve
kimyasal maddeler yapiminda kullanilmaktadir (Lee ve ark., 1994; Mostaghaci ve ark.,
1996).

5 milyon ton Al,O; kimyasal smif olarak iretilmekte ve ileri teknoloji
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Diinyada 1.5 milyon ton Al,Os3 ham toz olarak
kullanilir. Japonya'da kullanilan Al,O3 tozunun miktar1 yaklagik 350.000 ton olup, diinyada
tiretilen toplam miktarm yaklasik % 20 sidir. Bayer yontemi ile seramik malzeme olarak
kullanilmak icin yeterli Kaliteye sahip Al,Oj3 iiretilmektedir. ileri teknolojik kullanimlar
icin kimyasal tiretim yontemleri gelistirilmistir (Nakano:2001; Fujikimerasouken:2000).

Asagidaki Cizelge 1.1’ den goériilecegi {izere diinya aliimina iiretiminde en biiyiik

pay1 51.2° lik oraniyla Cin almaktadir.

Cizelge 1.1. Diinya bdlgesel aliimina iiretimi, 2016 (IAL, 2016)

Bolge 2015 Yih Uretim, ton  Yiizde, %
Afrika 0 0
Kuzey Amerika 6,449,000 5.6
Giliney Amerika 13,212,000 115
Dogu Asya 6,234,000 5.4
Bati1 Avrupa 5,920,000 5.1
Dogu ve Orta Avrupa 4,076,000 35
Avustralya 20,377,000 177
Cin 58,979,000 51.2
Toplam 115,247,000 100.0

Tiirkiye aliimina iiretiminde kullanilan boksit cevheri agisindan zengin bir tlkedir.
Diinyadaki boksit rezervleri yaklasik 55-75 milyar ton olarak tahmin edilmektedir.

Tiirkiye’nin boksit rezervindeki payi ise yaklasik 400 - 430 milyon ton civarindadir. Ancak

2



boksit cevheri heniiz aranmamis bdlgeler mevcuttur. Ulkemizde aliimina iireten en biiyiik
tesis Seydisehir Aliiminyum Tesisleridir (Eti Aliiminyum A.S. 29.07.2005 tarihinde
Ozellestirilmistir) ve yilda 200.000 ton kalsine aliimina iiretim kapasitesine sahiptir (Uzun
ve Yarar, 2011).

2016’da yiiksek saflikta aliimina iiretiminde en biiyiik pay Asya—Pasifik bolgesine
aittir. 2015 yilinda %16,7’lik Pazar ile 2 milyar dolar oldugu oldugu rapor edilmistir.
2024’de ongoriilen pazarin 4,5 milyar dolara ulagmasi beklenmektedir. Sekil 1.2°de
aliminanin ileri teknolojik uygulamalarina gore 2013-2014 yillarinda gerceklesen ve

beklenen pazar hacmi goriilmektedir (Anonim,2017).

4,500 ,
4,000 4
3,500 |
3,000
2,500 1
2,000 1
1,500 1
1,000 4

500 1

2013 2014 20152016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024

® Uzun émﬂrlﬂ Diod B Yari iletkenler
Fosfor B Safir
® Digerleri

Sekil 1.2.Asya Pasifik yiiksek saflikta aliimina Pazar hacmi, uygulamaya gére 2013-2024(Ton)
(Anonim,03.03.2017).

Aliiminyum oksit 1988 yilindan beri Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi
(EPCRA) listesinde yer alan bir kimyasaldir ve lif hali toksik madde envanterinde yer
almaktadir (EPCRA, 2006).

1.2.Aliiminanin Yapisal Ozellikleri
Aliiminyum oksit (Al;O3) olarak bilinen aliimina gesitli kristal sekillerde bulunur.

Safsizlik bulunduran aliiminanin kristal sekli 3 (beta) olarak gosterilir (Takashi, Shirai ve
ark., 2009).



Altiminyum hidroksitlerin kontrollii 1sitilip biinyesindeki suyun biiyiik boliimiiniin

alinmasiyla aktif aliimina elde edilmektedir. Cesitli aliiminyum hidroksit tlirevlerinin

sicaklikla faz dontisiimleri Takashi ve arkadaglari tarafindan Sekil 1.3.’de gosterildigi gibi
verilmektedir (Takashi, Shirai ve ark., 2009).

a
Gibsit Cilx) Kapa(k) Alfa (a )
b
Bdhmit Gamaly ) Delta(5) |Teta(B)] Alfa(a)
b
. a
Bayerit Eta(n ) Teta(6) Alfa(a)
Diaspor Alfa Aliimina (o)
L 1 1 L L 1 1 L 1 1 1 L L
| 1 | | | | 1 | | 1 | 1 |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Sicakhk/"C

Sekil 1.3. Aliimina faz gegislerinin sicakliga bagli gosterimi (Takashi, Shirai ve ark., 2009).

Kristal yapilari; diisiik sicakliklarda (250-900°C) yx(¢i), m(eta), y(gama), p(ro),
yiiksek sicakliklarda (900-1150°C) d(delta), x(kapa), O(teta) aliiminadir. Bu iki sicaklik

araligindaki yapilar genel olarak gecis aliiminalar1 olarak bilinen yapilari olustururlar.

Bugiin tiim gecis serileri aktif aliimina olarak adlandirilmaktadir. X-151m1 difraksiyonu

(XRD), vy ve n fazlarini, eger ayn1 anda mevcutlarsa ayirt edememektedir. Bu yiizden

genellikle y/n (gama/eta) fazi olarak adlandirilirlar (Takashi ve ark., 2009; Gribov ve ark.,
2010; Choi ve ark., 2012; Cai ve ark., 2002; Paglia ve ark., 2006). a-Al,O3, aliiminyum

hidroksit onciiliiniin dehidrasyon ve 1sil isleminden elde edilen son iiriindiir. Aliminyum

hidroksitlerin isimlendirilmeleri Cizelge 1.2.’de listelenmistir.

Cizelgel.2. Aliminyum hidroksitlerin isimlendirilmeleri (Shirai ve ark., 2009)

Mineral Adi Kimyasal Bilesim Kristalografik Alcoa (1930)
tanimlama (1957)

Gibsit/Hidrargilit Aliminyum trihidroksit v-Al(OH); Alfa alimina trihidrat

Bayerit Aliminyum trihidroksit a- Al(OH); Beta aliimina trihidrat

Nordstrandit Aliminyum trihidroksit Al(OH);

Bohmit Aliminyum oksit hidroksit y-AlOOH Alfa aliimina monohidrat

Diaspor Aliminyum oksit hidroksit a- AIOOH Alfa aliimina monohidrat




Bohmit yapist (AIOOH), alfa aliimina sentezinde en ¢ok tercih edilen baslangig
maddesidir. Literatiirde faz doniisiim sicakliklar: ile ilgili ¢esitli sicakliklar verilmekle
birlikte genel kabul: Bohmit— y (300°C); vy —6 (850°C); 8 — 6 (1100°C); 6 — «
(>1200°C) seklinde gosterilebilir ( Dwivedi ve ark., 1985; Saraswati ve ark., 1987; Assih
ve ark., 1988; Ozao ve ark., 2001)

Aliiminyum oksitin en ¢ok bilinen ve termodinamik olarak kararli olan a-Al;O3
yapisinda kristal icerisinde oksijenler hegzagonal kristal diizeninde iken, aliiminyum
iyonlar oktahedral diizenleme sekline sahiptir. Herbir Al*® iyonu bir oktahedral merkezde
bulunur. Kristalografi agisindan bakildiginda korondum, trigonal Bravais ag yapisina
sahiptir. Kristal yapinin birim hiicresi iki formiil birim aliiminyum oksit igerir (Levin ve
Brandon, 2012).

Eriyik Al,O3 yapisi ise, erime noktasina yakin sicakliklarda 2/3 tetrahedral (Al’larin
2/3’1i 4 oksijen tarafindan sarilmis yap1) ve 1/3’1 Al-O baglarinin bulundugu oktahedral (5-
koordinasyonlu) yap1 gostermektedir (Skinner, 2013). Erime sirasinda oktahedral yapinin
dagilmas ile yaklasik ~%20° lik hacim artis1 gergeklesir ve sivi yogunlugu 2,93 g/cm® olur
(Paradis, 2004). Metastabil polimorf Al,O3 yapilar1 Cizelge 1.3.'de gortildigii gibi farkl
sicakliklar araliginda diger fazlara doniisiir. Asagida amorf ve kristalin Al,O3 yapilar

kisaca agiklanmistir.

Cizelge 1.3. Bazi1 yaygin metastabil Al,O3 yapilarini, kristal fazlarinin doniisiim sicakligi ile degisimi

(Gangwar ve ark., 2014).

Faz ( Yap1) Doniisiim Sicakhg ('C)  Doniisiim

n (Kiibik) 600-800 0 (Tetragonal)
¥ (Kiibik) 650-750 k (Ortorombik)
v (Kiibik) 700-800 0 (Monoclinik)
K (Ortorombik) 900-1050 o (Hegzagonal)
d (Tetragonal) 900-1000 0 (Monoclinik)
0 (Monoclinik) 1000-1100 o (Hegzagonal)
o (Hegzagonal) 2072 Sivi

1.2.1. Amorf Al,O;

Amorf aliimina (a-Al,O3) hem deneysel hem de teorik agidan biyiik ilgi
gormektedir. Amorf aliimina diisiik sizinti akimi ve yiiksek dielektrik sabitine sahiptir.
Ayrica oksidasyon ve korozyon direnci yiiksektir.



Bu nedenlerle pillerde performans artirici, elektrot kaplama malzemesi, ince film
cihazlar1 ve mikro-elektronik cihazlarda ¢ok fonksiyonlu olarak kullanilmaktadir
(Gangwar ve ark., 2014).

1.2.2. Kristal Al,O3

Aliimina kristal yapilarina gore genel olarak iki grupta toplanabilir. Bunlar oksijen
anyonlarmin kristal yapidaki konumlanmalarina gore ylizey merkezli kiibik sistem (FCC)
ve hekzagonal kiibik sistem (HCP) seklindedir. Katyonun kristal yapi1 igerisinde dagilimi
bu alt gruplarin pek ¢ok aliimina polimorflarina sahip olmasia neden olur. FCC kristal
diizenlenmesindeki aliimina formlar1 gama (y-), eta (n-), delta (8-) ve teta (0-) formalar
iken HCP kristal diizenlenmesindeki aliimina formlari ¢i (y-), kapa(k-) ve alfa(a-) aliimina
yapilaridir (Levin ve Brandon, 1998; Ravanchi ve ark., 2015). Al,O3 polimorflari (y-, 5-, 6-
ve a-Al,03), kristal yapilari ile birlikte asagidaki boliimde agiklanmaktadir.

1.2.2.1. y-Al,O3 (yiizey merkezli kiibik sistem-FCC)

v-Al,O3 seramik, katalitik destekler ve diger katalizor tiirleri, otomotiv ve
adsorbsiyon ile ilgili islemler i¢in emici, yiiksek yiizey alanli destek malzemesi olarak ¢ok
sayida uygulamada onemli bir teknolojik materyaldir. y-Al,O3 nano pargaciklarinin agir
yagda asfalen adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir (Wang ve ark., 2004). Nano akiskanlarda
termal iletkenligi artirma amacli, etilen glikol esasli y-Al,O3 katkilama gibi uygulamalari
bulunmaktadir (Gangwar ve ark., 2014; Xie ve ark., 2010).

Sekil 1.4. y-alumina yapisindaki ilk iki katmanin sematik gdsterimi. Aliiminyum iyonlari hem
oktahedral hem de tetrahedral konumlar iggal eder. Oktahedral ve tetrahedral Al iyonlar: sirasiyla siyah ve gri
renktedir (Ghanizadeh, 2013).



v-Al,O3, gozenekli bir metal oksittir. y-Al,O3 bazi katyonik bosluklar igeren
deforme spinel yapi olarak tanimlanmaktadir (Pan ve ark., 2006; Zhang ve ark., 2002;
Wolverton ve Hass, 2000; Chen ve ark., 2008; Costa ve ark., 1999). y-aliimina yapisinin ilk

iki katmanindaki Al iyonlarinin konumlar1 Sekil 1.4.’de verilmistir.
1.2.2.2. 5-Al;03 ( yiizey merkezli kiibik sistem-FCC)

Polimorflardan 8-Al,03, Al,O3 ailesinin 6nemli bir bilesigidir. -Al,O3, en kararh a-
Al,O3 formuna gegmeden 6nce 0-Al,O3 faz gecisine kadar bir ara satha olarak kabul edilir.
Sadece 600 ila 900°C sicaklik araliginda hidroksit 6nciiliiniin kalsinasyonu ile iiretilebilir
(Gribov ve ark., 2010).

1.2.2.3. 0-Al,03 ( yiizey merkezli kiibik sistem-FCC)

0-Al,03 faz1, monoklinik kristal simetri ile en kararli formlardan biridir. Al,O3-"tin y-,
8- ve n-gegis polimorflarinda oksijen alt-tabakas1 FFC (Yiizey merkezli kiibik sistem)’dir.
Ancak sadece Al,Ogiin 0 fazinda, AI** katyonlar1 oksijen kafesindeki tetrahedral ve

oktahedral siteler arasinda esit olarak dagilir (Lodziana ve ark., 2004).

Sekil 1.5. Al iyonlarinin yarisinin tetrahedral bdlgeleri kapladigi 8-aliimina yapisinin sematik
gosterimi (Shirai ve ark., 2009).

0-Al,03 fazi, istiin elektronik ve optik fotoliminesans ozellikleri ortaya

¢ikarmaktadir (Gangwar ve Gupta, 2014; Mo ve Ching, 1998).



1.2.2.4. 0-Al,O3 ( hekzagonal sik istif-HCP)

a-Al,03, en ¢ok bilinen ve termal olarak kararli fazdir. a-Al,O3' iin kristal yapis1 bir
HCP (Hegzagonal sik istif)’ dir. O anyonlarinin alt tabakasi, oktahedral bosluklarin 2/3'
Al katyonlari ile diizenli bir dizi halinde doldurulmustur. Diger bir deyisle 12 Al atomu ve
18 O atomu ihtiva eden trigonal simetriye sahiptir (Gangwar ve ark., 2014; Doremus,
2008; Lei ve ark., 2013). Aliminanin birim hiicredeki kristal yapisi Sekil 1.6.’de

gosterilmektedir.

Sekil 1.6. Aliimina kristali ve birim hiicresi (Uzun, E ve Yarar, Y.Y., 2011).

Sekil 1.7. korundum yapisi olarak adlandirilan a-Al,O3'lin kristal yapisi iginde
istiflenmis biiyiik oksijen anyonlarinin sik istiflenmis diizlemlerini (A ve B diizlemleri)

gostermektedir.

Sekil.1.7. a-Al,O3' de (a) korundum yapist, (b) korundum yapisinin {istten goriiniimil, (C) a-
Al,O3'lin oktahedral yapis1 (Kim ve Hsu, 1991).



Sekil 1.8.'de, oksijen ve aliiminyum katmanlarinin tam istiflenme dizisi, A-a-B-b-
A-c-B-a-A-b-B-c- seklindedir. Bu dizide bir peryot, yani c-A'dan B-c'ye, a-Al,O3'lin

hegzagonal birim hiicresini olusturur.
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Sekil 1.8. a-Al,Os'de yap1 (Yamaguchi, 1964).

Al;O3'lin o fazindaki anizotropik optik ozellikleri 6nemlidir. Ciinkii a-Al,O3'lin tek
kristali optik olarak tek eksenlidir (Mo ve Ching, 1998). a-Al,O3 kristalleri,
mikroelektronik uygulamalarda ince filmin biiylimesi i¢in en ¢ok kullanilan katkilardan
biridir. a-Al;03 tozu yiiksek mukavemetli malzemelerde yaygin kullanilir. Elektronik,
seramik ve elektrokimyasal sensorlerinde tercih edilir. Yiiksek sicakliklarda {istiin
mekanik, termal, fiziksel ve kimyasal kararliligi nedeniyle endiistriyel alanda ¢ok genis

uygulamaya sahiptir (Gangwar ve ark., 2014; Gangwar ve ark., 2011).

1.3. Aliiminamin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Aliimina, ileri seramikler arasinda en uygun maliyetli ve en ¢ok kullanilan yapisal
miithendislik malzemesidir. Saf aliimina beyaz renklidir. Fakat farkli renklerde ortaya

cikmasi eser miktarlarda dahi olsa icerdigi safsizliklardan kaynaklanmaktadir (Cinaz,
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2012). Aliminanin ergime sicakligi 2050°C’dir. Bu o6zelliginden dolay1 yiiksek
sicakliklarda kimyasal maddelere ve mekanik yiiklere karsi en dayanikli refrakter
malzemelerdendir. Aliimina suda ve sayet iyi kalsine edilmigse hem mineral asitlerinde
hem de bazlarda ¢6ziinmez. 1700-1800°C gibi yiiksek sicakliklarda flor gazi disinda biitiin
gazlara karst direng gostermektedir. Aliimina oksitleyici ve rediikleyici atmosferde

1900°C’ ye kadar kullanilabilir (Oztiirk, 2007).

Cesitli yar1 kararli aliimina yapilarimin yogunlugu a-aliiminanin yogunlugundan daha
disiiktiir. Parcacik boyutu, 1sitma hizi, safsizliklar ve atmosfer gibi faktorler fazlarin
sirasini ve doniisiim kinetigini etkilemektedir. 1200°C sicakligin tizerinde genellikle sadece
alfa faz1 bulunmaktadir (Carim ve ark., 1997). Alfa-aliiminanin yogunlugu 25°C’de 3.96
glem®tiir (Hart, 1990). Aliiminanin fiziksel dzellikleri Cizelge 1.4.’de verilmistir.

Cizelge 1.4. Aliiminanin fiziksel 6zellikleri (Batibay, 2013)

Ozellik Deger

Elastik modiil 210 GPa

Spesifik modiil 100 GPa/Mgm®
Ergime sicaklig1 2050°C

Genlesme katsayist 8,3010"6/ K

Is1l iletkenlik 25 W/mK (100 °C)
Spesifik elektrik direnci 108 ohm.cm (1000 °C)
Elektriksel direng 10" ohm. cm

Al,O3 fizyolojik ortamda, nispeten sert, seffaf, kimyasal olarak inert ve yiiksek
sicakliklarda kararlidir. Bir elektrik yalitkaninin sahip olmasi gereken miikemmel asinma
direncine, ¢ok diisiik siirtlinme katsayisina, yiiksek yiizey alanina, kompresif mukavemet,
korozyon direnci, elastik modiil ve gerilme 6zelliklerine sahiptir (Gangwar ve ark., 2011,
Thd ve arkd., 2005; Borrero ve ark., 2010; Zhang ve ark., 2006; Suchanek ve Garcés,
2010).

Bu {stiin o6zelliklerinin yaninda diisiik kirilma toklugu, diisik ¢ekme ve egme
mukavemeti ile diisiik 1sisal sok direnci gibi dezavantajlar1 bulunmasi, bu malzemelerin
ozellikle yapisal seramik malzeme olarak kullanilmasinda kisitlanmaya sebep olmaktadir
(Heimann, 2010). Cizelge 1.5.°de aliiminanin mekanik o6zellikleri diger bazi ileri
seramikler ile birlikte karsilastirmali olarak verilmistir (Meyers ve Chawla, 2009).
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Cizelge 1.5. Diger bazi ileri seramikler ile birlikte aliiminanin mekanik 6zellikleri

Aliilmina  Aliimina t- Silisyum Nitriir ~ Silisyum
(% 99) (% 98) Zirkonya Karbiir
Egilme Mukavemeti 400 300 800-1200 930 634
(MPa)
Elastisite Modiili
(CPa) 370 340 - 320 450
Cekme Mukavemeti 180 150 - 350-415 390-450
(MPa)
Basma Mukavemeti 3000 2500 2000 2100-3500 1035-1725
(MPa)
KirilmaToklugu
— 4 4 6-8 6 43
MPaV M
Sertlik (HV) 1800 1800 1200 1800 2300

1.3.1. Aliiminanin mekanik o6zellikleri

1.3.1.1. Elastiklik

Alimina tipik gevrek katilarin deformasyon davranigini sergilemektedir. Gerilme
uygulandiginda elastik deformasyon ani olarak meydana gelir ve gerilme kaldirildiginda
tamamen tersinirdir. Aliimina ¢ubuga c¢ekme testi uygulandiginda, gerinme lineer bir
davranig sergilemektedir. Boylece gerilme gerinme egrisinin egimi elastik modiiliinii verir.
Saf ve yogun c¢ok kristalli aliimina i¢in ¢esitli modiil ve Poisson orani degerleri Cizelge
1.6. ve ve Cizelge 1.7.” de verilmistir (Gieske and Barsch, 1967; Gitzen, 1970). Aliimina
yiiksek enerjili aliminyum-oksijen baglara sahiptir. Bu nedenle elastik modiilii diger ileri
seramik malzemelerinden 6nemli dlglide yiiksektir. Sicaklik artmasiyla elastik modiiliinde
azalma meydana gelmektedir. Ciinkii sicaklik arttig1 zaman atomlarin yer degistirmesinde

artma meydana gelmektedir. Bunun sonucu olarak bag dayanimi azalir (Doremus, 2008).
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Cizelge 1.6. Cok kristalli aliiminanin oda sicakligindaki elastik 6zellikleri

Ozellik Deger (GPa)
Young Modiilii 403
Kayma Modiilii 163
Hacim Modiilii 254

Poisson Oram 0.23

Cizelge 1.7. Cok kristalli aliimina i¢in elastik modiiliiniin sicakliga bagliligi.

Sicaklik (°C) | Young Modiilii (GPa)

25 403
500 389
1000 373
1200 364

1.3.1.2. Mukavemet

Aliiminanin mekanik mukavemeti yiizeydeki kusurlara (¢atlaklar) baghdir. Yiizey
kusurlar1 asinmadan dolay1r olugsmaktadir. Boylece daha yiiksek asinma direncine sahip
gevrek malzemenin daha biiyiikk bir mukavemete sahip oldugu sdylenebilir (Doremus,
2008). Aliiminanin tek kristalinin (safir) mukavemet degeri 25°C’de 300-700 MPa olarak
verilmektedir. Cok kristalli aliiminaya ait egme mukavemet degerleri farkli sicakliklarda
parcacik boyutuna bagh olarak degismektedir ve Cizelge 1.8.’de gdosterilmistir (Gitzen,
1970).

Cizelge 1.8. Aliimina i¢in egme mukavemet degerleri (MPa).

1-2p 10-15p 40-50 p
25°C 460 330 240
400°C 360 260 230
1000°C 340 260 210
1350°C 260 110 97
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Cok kristalli aliminanin mukavemeti pargacik boyutuna ve goézenekliligine
baghdir. Ayrica mukavemet Cizelge 1.9.’de gosterildigi gibi aliimina go6zeneklilik
arttiginda azalmaktadir (Gitzen, 1970).

Cizelge 1.9. 25°C deki ¢ok kristalli aliiminanin egme mukavemeti tizerine gézenek etkisi.

Porozite (%) Mukavemet(MPa)

0 269
10 172
20 110
30 76
40 55
50 47

1.3.1.3. Sertlik

Aliimina en sert olan oksitlerden biridir. Mohs skalasina gore (1’den 10’a kadar)
aliimina 9, elmas ise 10 degerini almaktadir. Cizelge 1.10.’da baz1 sert seramiklerle sertlik

degerleri karsilagtirmali gosterilmistir (Gitzen, 1970; Thibault ve Nyquist, 1947).

Cizelge 1.10. 25°C’de baz1 seramikler icin Knoop Sertlik degerleri

Malzeme Sertlik (kg/mm?)
Elmas 8500

Aliimina 3000

Bor Karbiir 2760

Topaz (Al,SigF102s) 1340

Kuartz (SiO,) 820

Sertlik, erime sicakligi, sinterleme Kkabiliyeti, elektriksel ve fiziksel ozellikler
pargacik boyutuna baglidir (Schiotz ve ark., 1998; Buuren ve ark., 1998; Goldstein ve ark.,
1992). Alimina ig¢in yaklasik Knoop sertlik degerleri, sicakliga bagli olarak Cizelge
1.11.’de verilmistir (Kingery ve ark., 1976). Aliiminanin sertligi sicaklik arttigi zaman

mukavemetten daha fazla azalmaktadir (Gitzen, 1970).
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Cizelge 1.11.Sicakliga bagl olarak aliiminanin Knoop Sertligi.

T (°C) Sertlik (kg/mm?)
127 1950

327 1510

527 1120

127 680

927 430

1127 260

1327 160

1.3.1.4. Siiriinme

Stirlinme, zamanin bir fonksiyonu olarak malzemenin yiiksek sicakliktaki
deformasyonudur. Siiriinme hiz1 sicaklikla artar ve ¢ogunlukla uygulanan gerilmeyle
orantilidir. Siirlinme hizin1 mikroyapi (pargacik boyutu ve gozeneklilik) etkilemektedir.
Ayrica kafes kusurlari, stokiyometri (Kimyasal reaksiyonlardaki giren maddelerle, iiriinler
arasindaki kiitle iliskileri) ve ¢evre siirinme hizini etkilemektedir. Miillit (3Al,03.2Si0y)
gibi diger baz1 yiiksek sicaklik malzemeleri ile kiyaslandiginda, aliiminanin daha yiiksek
bir siirinme hiz1 s6z konusudur ve bu da yiiksek sicaklik uygulamalarinda (1500 C’nin

tizerinde) kullanimlarini kisitlamaktadir (Kafkaslioglu, 2015).
1.3.1.5. Kirilma toklugu

Metal malzemelerin kirilma toklugu (K,c) seramik malzemelerin 50 katidir.
Aliminanin K¢ degeri tek kristal olup olmamasina, tek kristalde 6l¢iim alinan yiizeyin
atomsal diizlemine ve parcacik biiyiikliigiine gére degismektedir. Aliiminanin tek kristalli
ya da c¢ok kristalli olmasi durumuna goére kirllma toklugu degerleri Cizelge 1.12.°de
verilmektedir. Cizelgeden de goriildiigii gibi ¢ok kristalli aliiminanin, tek Kristalli
aliminaya gore kirilma toklugu degerleri daha yiiksektir (Masson, 2009).

Cizelge 1.12. Aliiminanin kirllma toklugu K¢ degerleri.

Malzeme KIc(MPa‘u’m)
Al,O3-Tek Kristalli 2,4-4,5
Al,Os-Cok Kristalli 3,8-5,1
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Aliiminada, 1000°C civar1 sicakliklarda Sekil 1.9.°da gosterilen iki kayma
diizleminde kayma meydana gelebilir. Diisiik sicakliklarda ince taneli mikro yap1
genellikle arzu edilir. Ciinkii diisiik sicakliklarda mukavemet, azalan tane boyutu ile
artmaktadir (Chawla, 1993).

Prizmatik Duizlem —— \

Taban Diizlemi

Sekil 1.9. Hekzagonal yapida, taban ve prizmatik kayma diizlemlerinin gosterimi.

1.4. Aliimina Uygulamalan

Diinya ¢apinda iiretilen aliiminanin % 90' nindan fazlasi aliminyum iiretiminde
kullanilmaktadir. Bunun nedeni, boksitin aliiminyuma dénistiiriilmeden 6nce aliiminaya
doniistiiriilmesi gerekliligidir. Ancak bu rakam, malzemenin kendi basina bir endiistriyel
malzeme olarak kullanilmasin1  engellememektedir. Diinya ¢apinda malzeme
uygulamalarinda 4 milyon tondan fazla aliiminanin kullanildigi tahmin edilmektedir
(aliiminyum tiretimi i¢in kullanilan aliimina harig¢) (Davis, 2010).

Morfoloji, saflik, yiizey asiditesi ve hidrotermal kararlilik, gbzenek yapist ve diger
Ozellikler aliimina uygulamasimi ¢esitlendirir. Arastirmalar da bu konular {izerinde
yogunlagmaktadir (Tang ve ark., 2011). Parcacitk karakteristiginin  O6nemli
parametrelerinden Dbiri olan morfoloji, trlinlerin &zellikleri ve uygulamalar1 {izerinde
onemli bir etkiye sahiptir (Xi ve ark., 2016; Meijere ve Meyer, 2000; Kolosnjaj ve ark.,
2007; Ahmadi ve ark., 1996). Alimina; c¢ubuk (Kim ve ark., 2008), lifli yap1
(Glemza,1995), pul (Seri ve Kamazawa, 2012) ve kiire (Kim ve ark., 2015) gibi c¢esitli

sekillere sahiptir.
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Farkli sekillerde aliiminanin farkl fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve uygulamalari
vardir. Ornegin lifli aliimina, epoksi recinenin ¢ekme mukavemetini ve rijitligini arttirmak
icin katki maddesi olarak kullanilan ¢ok gii¢lii antisintering 6zelligine sahiptir (Zhu ve ark.,

2002). Pul benzeri aliimina genellikle seramikler {izerine eklenen bir as1 kristali olarak

kullanilir ve seramiklerin toklugunu 6nemli 6l¢iide arttirir (Yu ve Lia, 2011).

Aliiminanin igerdigi soda oranina gore kullanim alanlarina Cizelge 1.13.’te 6rnekler

verilmektedir. Aliimina uygulamalarindan bazilar1 kisaca asagida agiklanmaistir:

Cizelge 1.13. Soda igerigine gore aliimina kullanim alanlar1 (Shirai ve ark., 2009)

Normal Soda Orta seviyede soda Diisiik Soda Yiiksek saflik
> 90 0.25 % 0.15-0.25 % 0.03-0.1 Termal reaktif
Beyaz egya Elektrik porselen Buji Elektronik seramikler
Seramik fayanslar Beyaz egya porseleni Elektronik seramik Yiiksek yogunluklu,
bileseni yiiksek dayaniml
pargalar
Sthhi tesisat Ogiitiicii Entegre devre (IC) Biyo seramikler
bileseni
Refraktor Fayans kaplama Laboratuvar kaplamalari Kesme bilesenleri
Fused aliimina % 85-95 aliimina igerigi Asinma direnci bileseni Ince IC aparatlari
Camlar Zirkonyum katkil Armiirler
alimina

Seramik fiberler

1.4.1. Seramikler
Alliminanin en 6nemli ve genis kullanim alan1 seramik alanindadir (Bartsch ve ark.,

2004).

1.4.1.1. Yalitim malzemesi olarak kullanimi

Yiiksek elektrik direncine sahip olmasi nedeniyle elektriksel yalitict malzemelerde
tercih edilmektedir (Heimann, 2010). Cok yiiksek frekanslardaki (UHF) uygulamalar igin
genellikle 1600°C'nin iizerindeki sicakliklarda yiiksek saflikta yogun aliimina kullanilir.
Ornegin, televizyon veya uydu verici tiipleri, 1sitma i¢in mikrodalga jeneratorleri veya

giiclii lazerler bu uygulamalardandir (Davis, 2010).
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1.4.1.2. Elektronik uygulamalari

Aliimina orta derecede 1s1 iletkenligi, diisiik dielektrik gecirgenligi ve diisiik
dielektrik kayb1 6zellikleri nedeniyle entegre devreler igin elektronik alt tabakalar i¢eren
¢ok sayida uygulamada kullanilir (Heimann, 2010). Aliimina elektronik endiistrisinde; ara
baglantilar, rezistanslar ve kapasitorler gibi pasif bilesenler i¢in yaygin kullanilmaktadir.
Hibrit devreler igin malzeme (cep telefonlarinda sik¢a kullanilan kristal entegre tiiriidiir
Icyapisi diyot, kondansatér veya bobinlerin birbirlerine karsit veya diiz sekilde baglanmis
halidir. Istenilen enerjiyi dogru yere siirmek veya kesmek icin kullanilir), ok katmanli ara
baglant1 devreleri, tip II kondansatorler i¢in malzemeler ve yiiksek frekansli rezonatorler

gibi uygulamalarda 6zel olarak kullanilmaktadir (Davis, 2010).

1.4.1.3. Mekanik seramikler

Ustiin mekanik 6zellikleri nedeniyle aliimina, asindirict ve kesme takimlar1 gibi
uygulamalar i¢in yedek malzeme olarak kullanilmaktadir. Karbiir aletler tizerinde Al,O3
kaplamasi, kaplamasiz aletlerin 2,5 kat1 hiz kapasitesine ulasmaktadir (Ganizadeh ve ark.,
2014). Alimina bazli seramikler, ekstriizyon ve zimparalama agizlar1 yapmak i¢in ve
asimmaya karst dayaniklilik 6zelliklerinin kritik oldugu makinelerin (6zellikle madencilik
endiistrisinde) pargalarinda kullanilir. Ayrica, buz pateni bigaklart ve piston motorlarinda
asimnmaya dayanikli contalar gibi bazi siirtlinme pargalar1 yapmak i¢in de kullanilmaktadir

(Davis, 2010).

1.4.1.4. Askeri kullanimlar

Aliimina seramikleri darbeye dayanikliligi nedeniyle tanklarda ve helikopterlerde,

zirh kaplamasinda, kursun gecirmez ceketlerde yaygin kullanilmaktadir (Davis, 2010).

1.4.1.5. Biyomedikal uygulamalar

Yiiksek biyouyumlulugu nedeniyle biyomalzeme olarak eklem, dis protezlerinde ve
implantlarda tercih edilmektedir (Oztiirk, 2007; Heimann, 2010; Septawendar ve ark.,
2011; Jun-Cheng ve ark., 2006; Zhang ve ark., 2006). Gézenekli aliimina kemik ara pargasi
olarak ve dis implantlar1 i¢in kullanilir. Al,O3, kalga eklemi veya diz eklemi gibi ortopedik
eklemler yapiminda etkin sekilde kullanilmaktadir (Sourav ve ark., 2013). Ayrica koklear

implantlar (duyma engelliler i¢in isitme cihazlar1) igin de kullanilmaktadir.
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Aliimina genel medikal aletler alaninda; tibbi tiipler ve diger bilimsel tibbi tirtinler
tiretmek i¢in yaygin kullanilmaktadir (Davis, 2010). Gozenekli aliiminanin ibuprofen gibi

ilaglarda etkin madde tasiyici olarak kullanimlar1 da mevcuttur (Xu ve ark., 2012).

1.4.1.6. Kimyasal seramiklerde kullanim

Aliimina bazli seramik filtreler kimyasal olarak inerttir ve ince gdzenekli olarak
iretilebilir. Cok ¢esitli kimyasal saldirilara karsi direnglerinden dolayi, malzeme ayni
zamanda Kimyasal iriinlerin depolanmasi ve agresif drilinlerin taginmasinda
kullanilmaktadir (Zhang ve ark., 2007). Ayrica statik yiiksek basing ve dinamik sok dalgasi
deneylerinde basing kalibre edici ve pencere malzemesi olarak yaygin olarak

kullanilmaktadir (Lin ve ark., 2004).

1.4.1.7. Emaye

Emaye, izolatorlerin yiizeyine kaplanan fayans gibi seramik malzemelere verilen
kaplamanin adidir. Aliimina, opaklik ve korozyona karsi dayaniklilik 6zelligi ile hem

emaye kaplama malzemesi i¢inde hem de ylizey parlatmasinda yaygin Kkullanilmaktadir
(Sun ve ark., 2008)

1.4.2. Refrakter kullanimlari

Refrakterlerin yiiksek sicakliklarda sikistirma, erozyon, siiriinme, termal sok,
kimyasal saldiri, cams1 ¢6zlinme ve 1s1 kaybina direnmesi gerekir. Bu gereksinimler,
refrakterlerde bir bilesen olarak daha biiylik miktarlarda aliimina kullanimini
gerektirmistir. Bunun sonucu olarak, tiim aliimina {iretiminin dortte biri (aliiminyum
tiretiminde kullanilandan daha az) refrakter {iretimi i¢in kullanilmaktadir (Davis, 2010;

Yang ve ark., 2012)

1.4.3. Kimya endjiistrisi

Aliimina mekanik, elektriksel, termal ve optik 6zellikleri nedeniyle endiistriyel
kimyada kullanilan en 6nemli inorganik maddelerden biridir (Chandradass ve ark., 2008).
Alimina; boya, kagit ve plastiklerin katalitik ozelliklerini engellemek i¢in onemli bir
pigment olan titanyum oksitin kaplanmasi i¢in kullanilir. Su aritma ve kagit tiretimi i¢in de

kullanilmaktadir (Davis, 2010).
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1.4.4. Katalizorler, dolgular ve cam endiistrisi

Hidratl veya kalsine edilmis aliimina; kaynak (kaynak akisi olarak), fren balatalari
ve yangin geciktirici gibi ¢esitli uygulama alanlarinda dolgu maddesi olarak
kullanilmaktadir. Aliimina ve silika, camin ana bilesenleridir. Bayer yonteminde tretilen
aliimina ¢ok az kirlilik igerir ve 6zel cam tiretiminde kullanilir (Davis, 2010).

Aliimina gozenek boyutuna gore mikro gozenekli aliimina, mezo-gozenekli
aliimina ve makro gozenekli aliimina gibi farkl kategorilere ayrilmistir. Mezo-gozenekli
alliminanin gézenek boyutu 2 ila 50 nm arasindadir. Karsilikli olarak birbirine bagl veya
izole edilmis bir ag yapisina sahip kati gozenekli bir malzemedir. (Kim ve ark., 2004).
Aliiminanin ayarlanabilir gézenek yapisi, nispeten biiyiik i¢ ve dis ylizey alan1 ve gdzenek
hacmi olusumuna neden olur. Bu nedenle katalizériin aktivitesi, segiciligi ve omriiyle
yakindan iliskili olan katalizor destegi (Kim ve ark., 2004) ve adsorban uygulamalari
mevcuttur (Thomas ve ark., 1995; Zhang ve ark., 2007; Ona ve ark., 2011; Lietti ve ark.,
2001).
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2. ALUMINA SENTEZ YONTEMLERI

a-Altimina sentezinde mekanik 6giitme (Lu ve ark., 2008; Forrester ve ark., 2008),
buhar fazi reaksiyonu (Muirjalili ve ark., 2010; Panda ve ark., 2006), ¢oktiirme (Laficcer ve
ark., 2017), sol-gel (Murjalili ve ark., 2010), hidrotermal sentez (Bell ve ark., 2017) ve
yakma metodu (Bhaduri ve ark., 1996) gibi ¢esitli yontemler bilinmektedir. Bununla
birlikte, bu yontemlerin ¢ogunda 1200°C' nin iizerinde sicakliklarda nihai kristal aliimina

fazinin tretilmesi i¢in kalsinasyon islemi gereklidir (Wang ve Suryanarayana, 2005).

2.1. Geleneksel Sentez

Seramik tozlarin gelencksel sentezi, oksit ve/veya karbonat Onciileri arasindaki
reaksiyonu igerir. Bu yontemin en yaygini Bayer yontemidir. Bayer yonteminde, boksit
hidroksimal sodyum hidroksit iginde ¢6ziiliir ve sodyum aliiminat ¢6zeltisi olusturulur. Bir
araya getirilmis gibsit (AI(OH)s) ¢ozeltisinin ¢ekirdeklenmesiyle iiretilir. Bu sentez
yontemi ile yaklasik 1600°C'de kalsinasyon sonucu a-aliimina elde edilir (Segal, 1997).

2.1.1. Bayer yontemi

[k ticari aliimina iiretimi 1888 yilinda Karl Bayer tarafindan gerceklestirilmistir.
Genel kullanim amaglh aliimina Bayer yontemi yardimiyla boksitten baslanarak tiretilen
aliminyum hidroksit yapisindan elde edilir (Shirai ve ark., 2009). Bayer yonteminde
ezilmis boksit, kostik ¢ozeltisi ile muamele edilir. C6ziinme reaksiyonu genel olarak basing
altinda 170-200°C arasinda degisen sicakliklarda gergeklestirilir. Coziniir formdaki
sodyum aliiminat, ¢oktiirme ve filtrasyon ile safsizliklardan arindirilir. Cozelti sogutularak
aliminyum hidroksit asis1 yardimiyla ¢oktiiriiliir. Hidroksitin ¢okeltilmesinden sonra Al;O3
tozlar1 gegis sicakliklarinda 1s1l igleme tabi tutularak elde edilir. Bayer yonteminin sematik

gosterimi Sekil 1.9.’da verilmistir.
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Sekil 1.9. Bayer yonteminin sematik gosterimi (Anonim,2017 c).

Bayer yonteminin son iiriinii olan kalsine aliimina, biiyiikliigi tipik olarak 0.5 ila 30

um arasinda degisen alfa aliimina kristalit aglomeralar1 formunda iretilir (Davis, 2010).

Bayer yontemi ile elde edilen iirlinler; aliiminyum hidrat, aktif aliimina, levha
allimina ve erimis aliiminadir. Boksitten elde edilen aliiminanin (Al,O3) %931 aliiminyum
metali iiretiminde, geri kalani ise asindirici, refrakter ve kimyasal madde sanayilerinde

kullanilmaktadir (Shirai ve ark., 2009).

2.2. Kimyasal Sentez

Kimyasal yontemler farkli 6zelliklere sahip ¢esitli kristallerin sentezinde genellikle
ilimh sartlarda gergeklestirilen, basit ve bu nedenle de vazgecilmez yontemlerdir. Bir
kimyasal sentezde pargacik olusumu cekirdeklenme, pargacik biiyiimesi ve sonlanma
olmak iizere {i¢ basamakta gerceklesir. Burada en 6nemli basamagi olusturan Oswald
olgunlagmas1 ad1 verilen parcgacik biiyiimesi basamagidir. Oswald olgunlagsmas1 ¢ozeltide
iyonlar halinde bulunan pargaciklarin daha biiyiik parcaciklar olusturmak iizere bir araya
gelmesidir. Biiyliyen parcaciklarin ¢ozelti icerisinde ¢oziinlirliigliniin azalmasi pargacik
biiyiimesini sonlandirir (Vural, 2007). Kimyasal bir sentez sirasinda reaksiyon ortaminda

biiyiime basamagini sinirlandiracak ve reaksiyona herhangi bir katkida bulunmayacak bir
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baska maddenin varlig1 pargacik boyutunun da sinirlandirilmasina neden olur. Bu amagla
cesitli ylizey aktif maddelerle kullanimi, polimer, silika, karbon ve metallerle kaplama
yontemleri ¢ok kullanilan yontemler arasindadir (Lu ve ark., 2007).

Kimyasal yontemlerde genellikle bir iiriinii toz halinde imal etmek i¢in dogrudan ve
nispeten basit kimyasal reaksiyonlar kullanirlar. Kimyasal tekniklerin ¢ogunda, tretilen
tozlar genellikle “Oncii” formdadir. Bu da son bilesime kimyasal olarak yakin olduklar
anlamia gelir. Ancak su ve diger ugucu maddelerin uzaklastirtlmast i¢in 1sitilmasi gerekir.
Son pargaciklarin boyutu, oncii toz i¢indeki pargaciklarin boyutuna baglidir. Fakat bu
parcaciklar yiiksek sicakliktan dolay:1 kalsinasyon islemi sirasinda genellikle biiyiiyecek
hatta birbirlerine baglanacaktir. Bu nedenle, bu sicakligin diistiriilmesi, daha ince tozlarin

kimyasal tekniklerle hazirlanmasinda hayati bir ilk adimdir (Ghanizadeh, 2013).

2.2.1. Sol-jel sentezi

Sol-jel ifadesi son zamanlarda tiim 1slak kimyasal sentez ydntemleri igin
kullanilmistir. Ancak sadece iki sol-jel teknigi vardir. Kolloidal sol-jel isleme, birkag
asamaya boliinebilen ilk tekniktir. Baslangic malzemesi (6rnegin, bir metal tuzu)
baslangigta, bir kolloidal dispersiyon (sol) olusturan, kimyasal bir islemde seyreltik asit
veya H,O eklenmesi iizerine dagilabilir bir okside doniistiiriiliir. Soliisyondan H,O ve /
veya anyonlar ¢ikararak kiireler, lifler, parcalar veya kaplamalar formunda sert bir jel
uretilir. Jelin havada kalsinasyonu, tuzlarin ayristirllmasindan sonra bir oksit {iriine

doniisiir.

Ikinci sol-jel teknigi, metal-organik bilesiklerin, &zellikle de R'nin bir alkil grubu
oldugu M(OR)z metal alkoksitlerinin hidrolizi igerir. Seramik oksitleri hazirlamak i¢in,
metal alkoksit alkol ile karistirilir ve hidroliz kontrollii kosullar altinda gerceklestirilir ve
kat1 bir monolitik jel (bir aldehit) ile sonuglanir. Bu jel kurutulur ve bir oksit tozuna kalsine

edilir (Segal, 1997).

Malzeme sentezi i¢in kullanilan jel sistemlerinde etkilesimler kovalent yapidadir ve
jel islemi (jellesme) geri dondiiriilemez. Diger etkilesimlerde hidroliz ve yogunlagma sz
konusuysa, jellestirme islemi tersine gevrilebilir (Dey ve ark., 2012). Sol-jel yontemi,
yiiksek saflikta, farkli morfolojilerde ve homojen {iriin elde edilmesi gibi 6zelliklerinden

dolay1 tercih edilen bir yontemdir.
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Sekil 1.10. Sol-jel yontemi ve uygulamalar1 gosterilmektedir (Rath, 2005)

2.2.2. Coktiirme sentezi

Coktiirme yontemi aslinda sonrasinda hidrotermal yontemi de kapsayan bir
uygulamadir. Bu yontemde hidrotermal veya sol-jel sentez kosullarinda reaksiyon ortamina
a-allimina nano parcaciklari eklenir. Eklenen bu pargaciklara asi adi verilir. Boylelikle
cekirdeklenme ve parcacik biiyiimesi evreleri bu parcaciklar tiizerinden ylriitiiliir

(StraBburger, 2009; Krell ve ark., 2009).

Bir ¢okeltme yonteminde amag, hidroliz oksitler veya oksalatlar gibi ara ¢okeltilerin
olusturulmas1 yoluyla seramik oksitlerin {iretilmesidir. Bu amagla, ¢okelme boyunca
bilesenlerin en yakin karigiminin olugmasi ve sonraki kalsinasyon islemleri sirasinda

kimyasal homojenligin muhafaza edilmesi saglanir (Segal, 1997).

Tuzlardan hidroksitlerin ¢okelmesi, tuzlarin suda ¢6ziiniir oldugu gercegine dayanan
bir tekniktir. Metal katyonlar1 igeren bir ¢dzeltiden sonra, M’ dogrudan tuzlardan
hazirlanir. Katyon (2-1)’de gosterildigi gibi metal hidroksit M(OH)x olusturmak i¢in bagka

bir ¢ozeltiden bir hidroksit iyonuna katilabilir.
M ™" + n(OH)” — M(OH)x (2-1)

Metal hidroksit M(OH)x, orta ila diisiik ¢oziniirliikte ise, ince bir iiriin olarak

cokelir. Katyonlarin ve anyonlarin birinin veya her ikisinin yogunlugunun arttirilmasi
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doygunluk elde edilmesine yol agabilir. Ornegin, ikinci soliisyondaki OH™ iyon
yogunlugunun arttirllmast  yani pH'in arttirnlmast nihai  pargacik  biiyiikliigiiniin
diistiriilmesine yol agar. Parcacik biiylikliigiinii kontrol etme olasiligi kimyasal sentez

yollarinin sundugu birgok avantajdan biridir (Mayo, 1998).

2.2.3. Hidrotermal yontem

Hidrotermal sentez, kismen olagan kosullarda ¢oziinmeyen materyalleri ¢6zmek ve
yeniden kristallendirmek ig¢in, yliksek sicaklik ve basing altinda sulu c¢oziiciiler ve
minerallestiricilerin kullanilmasidir. Boylesi kristallenmeyi saglayan en genel diizenleyici
etken materyalin yiiksek ¢oziiniirliik bolgesinden, diisiik ¢oziiniirliikk bolgesine gegmesine
yardim eden sicaklik egilimidir (Baykal, 1999).

Mikrogozenekli maddelerin sentezi ve kristal yapiminda, iyonik iletkenler, kompleks
oksitler gibi maddelerin sentezinde hidrotermal sentezin c¢ok etkili bir sistem oldugu
kanitlanmustir. Tek kristal bilesikleri sentezlemek ic¢in hidrotermal sentez miikemmel bir
yontemdir. Hidrotermal yontemle kromat, fosfat, borat ve borfosfat gibi bir¢ok tek kristal
bilesikleri sentezlenmistir (Byrappa, 1991).

Hidrotermal sentez tek adimli, diisiik enerji tiikketimi ve zaman tasarrufu saglayan
bir yontemdir. Daha once bahsedilen yontemlere gore diisiik sicaklik ve ¢evre dostu
olmasiyla alternatif bir yontemdir (Byrappa ve Yoshimura, 2001). Bu yontemin diger
avantajlar1 parcacik morfolojisinin miikemmel kontrolii, yiiksek kimyasal ve faz safligi,
diisiik agregasyon seviyeleridir.

Hidrotermal sentez, siv1 ile buhar arasindaki farklarin kayboldugu stiperkritik durum
olarak adlandirilan kritik noktanin altindaki sicakliklar ve basinglar altinda gergeklestirilir.
Ornegin, suda kritik durum yaklasik 374°C ve 218 atm'de gergeklesir. Bu sicakligin ve
basin¢li suyun iistiindeki suya stiperkritik su denir. Siiperkritik sudaki sentez, ¢esitli metal
oksitler tiretmek icin avantajlidir. Ciinkii tepkime hizi, hidrotermal kosullar altinda 10°
kattan daha fazla arttirildig1 gibi, ayn1 zamanda, yiiksek kristallik derecesine sahip tiriinler

elde edilir (Ganizadeh, 2013).

Asin kritik bir durumda; kristallesme esnasindaki ¢ekirdeklenme hizlidir, hidrolitik
hiz yiiksektir, metal oksitlerin ¢oziinmesi diisliktiir ve {iriinlerin morfolojisi tiniformdur.
Boylece, hidrotermal olarak olusturulan metal oksit yapilari, bilesimde homojen olup,

kristalin safligini, boyutunu ve seklini kontrol etmek kolaydir (Chowdhury ve ark., 2010).
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Aliimina tozlarin hazirlanmasi konusunda literatiirde mevcut ¢aligmalar genellikle
Bayer yontemi iizerine yogunlagmaktadir. Bu yontem disinda gerek maliyetin diistiriilmesi
gerekse parcacik boyutunun kontrol edilebilmesi i¢in farkli yontemler denenmistir.

Kiigiik boyutlu, gézenekli Al,O3 sentezinde geleneksel olarak katyonik, anyonik
veya non-iyonik yapi yonlendirici ajanlar kullanilir (Cejka, 2003; Vaudry ve ark., 1996;
Cejka ve ark., 2001; Bagshaw ve ark., 1996; Cabrera ve ark., 1999; Gonzalez-Pena ve ark.,
2001).

Ganizadeh ve arkadaslar1 (Ganizadeh ve ark., 2014) ¢okeltme ve hidrotermal sentez
yontem ile aliiminyum kloriir, amonyak ¢ozeltisi ve TEAH (tetraetil amonyum hidroksit)’
ten ultra ince a-alumina tozlarinin sentezini gerceklestirdi. Tween-80 ve B-alanin siirfaktan
(%10 agirlikga) ilaveli ve ilavesiz g¢ozeltiler ile yapilan sentez islemi sonucu ylizey aktif
maddelerin pargaciklarin birlesmesini 6nledigi goriilmustiir.

Cunha ve arkadaslar1 (Cunha ve ark., 2014), verimli, ¢cevre dostu ve ekonomik
olarak uygulanabilir bir prosediir gelistirmek amaciyla o-alimina pargaciklarini
sentezlemek icin dogal organik maddenin (NOM) komplekslesme kapasitesinden
yararlandi. Sonug iirlin olarak 5242 nm boyutlarinda {iriin elde etti.

Isfihani ve arkadaglar1 (Isfihani ve ark., 2012) mekanik sentez yontemiyle AlCl3 ve
CaO kullanarak 5 saatlik 6glitme prosesi sonrasinda kalsinasyon islemiyle aliimina tozu
elde etti. Bu calismada kalsinasyon sicakliginin kristal yapisina etkisi de arastirilmistir.

Kong ve arkadaslar1 (Kong ve ark., 2012) 6ncii AIOOH' a karistirilmis tween80-
sodyum stearat ve NaCl ilave etti. Ortalama 0,4 mikron biiyiikligiinde ve kiiresel bir sekle
sahip iyl dagitilmis Al,O3 parcaciklart elde edilmistir. Siirfaktan ve NaCl
konsantrasyonunun etkileri, pargaciklarin morfolojisi ilizerinde ¢alisilmis ve dagilmis
kiiresel aliiminyum hidroksit pargaciklarinin olusum mekanizmas: ortaya konmustur.
Tween80 ve sodyum stearat konsantrasyonunun, éncii AIOOH' in morfolojisi ve parcacik
biiyiikliigii tizerinde biiyiik etkiye sahip oldugunu gostermistir. NaCl'nin yiiksek sicaklikta
pargaciklarin aglomerasyonunu etkili bir sekilde Onledigi goriilmistir. Daha az
aglomerasyona sahip kiiresel a-Al,03 pargaciklart 1000°C'de elde edilmistir. Karma
stirfaktanlarin ve NaCl' nin, kiiresel sekilli nano Al,O3 parcaciklari yapmak i¢in potansiyel
bir yontem oldugu ve bu teknolojinin diger kiiresel oksit tozlarinin hazirlanmasinda
kullanilabilecegini dogrulamistir.

Shirai ve arkadaslarinin (Shirai ve ark., 2009) arastirmalarinda a-Al,O3 tozlarinda

kristal yap1 Ozelliklerin genel goriniimii, yiiksek saflikta a-Al,O3 iiretim yontemleri ve
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yiizey Ozellikleri tanitilmistir. Malzemelerin ylizey kimyasal 6zellikleri, birgok teknolojik
siirec ve uygulamada oOnemli bir rol oynamaktadir. Tozlarin ylizey kosullarindaki
farkliliklar, zeta potansiyeli, toz aglomerasyonu ve sinterleme davranis1 gibi fiziksel
Ozelliklerini etkileyebilir sonucuna varilmstir.

Du ve arkadaslar1 (Du ve ard., 2014) tarafindan yapilan bir bagka calismada izole
ortamda ¢Oktlirme reaksiyonu olarak tanimlanan yeni bir yontem denendi. Bu c¢alismada
reaksiyon ortamina PEG-2000 eklenerek pargacik biiyiimesi engellendi ve bdylece 11-18
nm boyutunda homojen dagilimli pargaciklar sentezlendi.

Thiruchitrambalam ve arkadaslar1 (Thiruchitrambalam ve ark., 2004) olusturduklar
alkoksi yapisin1 daha sonra asidik ortamda jellesmeye birakti. Sonra oda sicakliginda
kuruttu. Diusiik sicakliklarda gergeklestirilen bu sentezde birden fazla fazin oldugu ve
reaksiyon ortamindan kaynakli safsizliklarin bulundugu gortildii.

Shojaie-Bahaabad (Shojaie-Bahaabad, 2008) tarafindan yapilan ¢alismada
maliyetinin diisiik olacag1 ifade edilerek yine sol-jel yontemi tercih edildi. Ancak bu
calismada kristal yapr olusumunun saglanabilmesi i¢in 1200°C sicakliga kadar ¢ikilarak
kalsinasyon islemi gerceklestirilmigtir.

Mirjalili ve arkadaglar1 (Mirjalili ve ark., 2011) a-alumina sentezlenmesinde sol-gel
yontemini uyguladi. Aliiminyum izopropoksit ve 0.5 M aliiminyum nitrat hidrat ¢ozeltisi
baslangi¢c malzemeleri ile SDS ve Sodyum bis-2-etilheksil siilfosiiksinat (Na(AOT)) yiizey
aktif maddeler olarak kullanmistir. Yiizey aktif madde ilavesinin iiretilen pargaciklarin
yalnizca partikiil biylikligiinii ve seklini degil, ayn1 zamanda kiimelenme derecesini de
etkiledigini gosterilmistir.

Aliiminanin faza baglh 6zellikleri Gangwar ve arkadaslar1 (Gangwar ve ark., 2015)
tarafindan yapilan ¢alismada ayrintili incelendi. Cesitli kimyasal sentez yollarindan
asagidan yukariya yaklagimlar sistematik olarak incelendi. Ayrica yiizey morfolojileri ve
ayritili mikroyap1 o6zellikleri, faza bagimli termal ve optik Ozellikleri incelendi. Bu
calismada Al,O3 yapilarinin, teknoloji igin gesitli alanlardaki potansiyel uygulamalar i¢in
son derece onemli oldugu vurgulanmistir. Ozellikle, bu yapilarin nanoakiskanlari,
miikemmel termal iletkenlik artis1 gostermektedir.

Xie ve arkadaglarinin (Xie ve ark., 2016) ¢alismasinda konsantrasyon, sicaklik, pH,
katki maddeleri, reaksiyon sistemi ve kalsinasyon yontemleri gibi ¢esitli faktorlerin,
hazirlanmasi sirasinda aliimina morfolojisi tizerindeki etkilerine odaklanilmistir. Sol-jel
metodu, hidrotermal metot, sablon metodu, ¢okeltme metodu, emiilsiyon metodu veya

mikroemiilsiyon metodu ve elektroliz metodu gibi alumina sentezi i¢in bazi yaygin siv1 faz
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yontemleri vardir. Farkli sentez yontemlerini kullanarak ve reaksiyon kosullarini optimize
ederek farkli morfolojilere sahip aliimina elde edilebilir sonucuna varilmstir.

Li ve arkadaslart (Li ve ark., 2014) tarafindan yapilan bir baska calismada;
NHsAI(SO4)2:12H,0 (amonyum aliiminyum siilfat dodekahidrat) baslangic malzemesi
kullanilarak PEG-2000 siirfaktan1 yardimiyla 12 saat siliren hidrotermal sentez
gergeklestirildi. Farkli sicakliklarda yapilan deneylerden elde edilen iiriinlerin 800°C’de
kalsinasyonu ile y-Al,0; elde edildi. Bu c¢alisma, reaksiyon sicakliginin Kkristal
diizenlenmesini etkileyerek pargacik morfolojisini degistirdigi gosterilmistir. Sekil 3.1.°de
800°C'de 2 saat boyunca kalsine edilmis hidrotermal yontemde 90, 120 ve 150°C de elde
edilen y-Al;O5'iin SEM goriintiileri verilmistir. Pargacik morfolojisinin artan su sicakligi

ile biiyiik ol¢lide degistigini gérmiistiir.

Sekil 3.1. Farkli sicakliklarda hidrotermal sentezle hazirlanmis y-Al,O3'nin SEM goriintiileri (A-B)
90°C, (C-D) 120°C, (E-F) 150°C’de hazirlanmis pargaciklar (Li ve ark., 2014).

Mikhailov ve arkadaslar1 (Mikhailov ve ark., 2014) Al,(SO4)3¢18H,0 ve amonyak
ile hidrotermal yontemle altigen pul seklinde y-Al,O3 hazirladi. Bu ¢alisma, ¢ozeltinin pH
degerinin morfoloji tizerinde 6nemli bir etkisiye sahip oldugunu gostermistir. Sekil 3.2.’de

pH=5, 7 ve 9’daki iirlinlerin TEM goriintiileri verilmistir.
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500nm

Sekil 3.2. y- y-Al,O3’lin. a) pH=5, b) pH=7, ¢) pH=9 daki TEM goriintileri (Mikhailov ve ark.,
2014) .

Ray ve arkadaslar1 (Ray ve ark., 2007) bir dizi mezo-gozenekli aliimina olusturmak
icin SDS, Lauric asit, Pluronic 64L veya CTAB yiizey aktif maddelerinden olusan bir grup
kimyasal kullanilarak Al-tri-sek-biitoksit veya AI** baslangic maddeleriyle, organik ¢oziicii
kullanarak 100°C’ye kadar sulu ¢ozelti hazirladilar. Hazirlanan malzemelerin
fizikokimyasal Ozelliklerinin ylizey alani, termal stabilite ve gozeneklilik agisindan
karsilastirmast yapildi. Sulu ¢ozelti i¢indeki anyonik siirfaktanlar, termal olarak kararsiz
malzemeler iretmistir. Fakat organik ¢oziiciide, orta derecede kararli bir aliimina fazi
meydana gelmistir. Non-iyonik yiizey aktif maddeler, malzeme organik ¢oziicii i¢inde
sentezlendiginde 500°C’de kalsinasyon sonucu siirfaktanin uzaklastirilmasindan sonra
termal olarak kararli mezo-gozenekli aliimina olusturmaktadir.

Sun ve arkadaslar1 (Sun ve ark., 2007) ¢alismalarinda yonlendirici ajan olarak PEG
2000-6000 kullanarak sol-jel yontemi ile mezo-gbzenekli aliimina sentezledi. PEG kati
parcaciklar1 agregasyondan korunmayi saglayan bir dagitict olarak kullanmistir. Test
sonuglari, artan kalsinasyon sicakligi ile gozenek biytlikliigiiniin arttigini ve bu arada
gozenek hacminin 550 ile 1100°C arasindaki kalsinasyon sicakliklarinda azaldigini
gostermektedir.

Mishra ve arkadaslar1 (Mishra ve ark., 2016) aliiminyun siilfattan (Aly(S04)3)
baslayarak hidrotermal yontemle mezo-gézenekli aliimina sentezledi. Bu c¢alismada
siirfaktan olarak SDS (sodyum dodesil siilfat) kullanilmistir. BET yiizey alani 42 m?/g olan
tirtiniin kirlenmis sudan ticari boyalarin adsorbe edilmesinde kullanilabilecegi sonucuna
varilmastir.

Zhang ve arkadaslar1 (Zhang ve ark., 2016) yiiksek spesifik yiizey alanina sahip
mezo-gozenekli y-Al,O3’y1 NH4AI(OH),CO3 (AACH)' nin kalsinasyonu ile hazirladu.
Uriinlerin  karakteristii {izerine pH degeri ve Kkalsinasyon sicakhiginin etkileri
arastirilmistir. 4 saat boyunca 500 °C' de AACH' in kalsine edilmesiyle elde edilen mezo-
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gozenekli y-Al,03'lin 571.32 mz/g yiizey alani, 0,75 cm3/g gozenek hacmi ve 6.15 nm
gbzenek boyutuna sahip oldugunu goriildii. Kalsinasyon sicakligi arttik¢a spesifik ylizey
alan1 ve gbézenek hacmi azalir ve gézenek boyutu artar sonucuna varilmistir. Kalsinasyon
sicakligi cogu aktif ajanin uygulama sicakligindan daha yiiksek olan 900°C'ye
yiikseldiginde, 150.67 mz/g spesifik ylizey alani, 0,51 cms/g gbzenek hacmi ve 9.65 nm
gbdzenek biiyiikligii elde edilmistir.

Wang ve arkadaslar1 (Wang ve ark.,2013) gozenekli y-Al,O3’y1 yiizey aktif madde
esliginde hidrotermal sentez ve ardindan kalsinasyon yoluyla hazirladi. Karakterizasyon
sonuglari en fazla yiizey alan1 164.27 m%g sodyum dodesil siilfat (SDS) ilaveli
numunelerde gorilmiis. Farkli yiizey aktif maddelere baglh olarak y-Al,O3 nano
yapraklarin ¢icek benzeri agregasyon, biikiilmiis nano pullar ve daha ince tily benzeri
parcaciklar gibi ¢esitli morfolojiler sergilemistir.

Mezoporous aliimina iiretiminde mezo-gézenekli karbon (Liu ve ark., 2013; Wu ve
ark., 2010) gibi baz1 sert sablonlar ve supramolekiiller (Ying ve ark., 1999) gibi yumusak
sablonlar, noniyonik polimerler 6rnegin P123 (Niesz ve ark., 2005), iyonik yiizey aktif
maddeler 6rnegin CTAB (Liu ve Yang, 2010) ve SDS (Sicard ve ark., 2001), organik
asitler (Tarlani ve Zrabadi, 2013; Kerenkan ve ark., 2016) ve bitki 6ziitii (Rodriguez ve
ark., 2013) kullanilan diizenleme ajanlar1 arasindadir. Sentez yontemi olarak solvotermal,
hidrotermal (Tang ve ark., 2005) ve buharlasma ile indiiklenen kendi kendine montaj gibi
farkli tekniklerle gergeklestirilebilir. Ayrica gozenekli y-Al,03' {in sentezi igin sablon
icermeyen sentez nadiren goriilmektedir. Sablon yontemlerinin dezavantaji ¢cevreye zararli,
maliyetli organik sablonlarin ve ¢oziiciilerin kullanilmasidir (Gan ve ark., 2007; Xu ve
ark., 2016).

Khazaei ve arkadaglart (Khazaei ve ark., 2016) y-alimina nanoparcaciklarini
hazirlamak i¢in hammadde olarak sodyum aliiminat ¢6zeltisi, HCI, NaOH, polivinil alkol
(2000-6000) ve polietilen glikol (2000-6000) kullandi. Bu ¢alismada yiizey aktif madde
tipi ve ilave miktarinin y-aliimina' nin yapisal 6zellikleri tizerindeki etkisi arastirilmistir.
PEG ve PVA gibi uygun maliyetli katkilar kullanilarak gergeklestirilen bu sentezde yiiksek
yiizey alanina sahip nano boyutlu parcaciklar elde edilmistir.

Kong ve arkadaglar1 (Kong ve ark., 2012) ultra ince kiiresel boehmit (AIOOH)
partikiilleri hazirlamak icin baslangic maddesi olarak aliiminyum siilfat ve aliiminyum
kloriir kullanilmistir. Calismada ¢oktiirme yontemi kullanilmistir. Termogravimetrik analiz
(TGA) ve Fourier transform kizilotesi spektroskopisi (FTIR) sonuglart sodyum stereat
molekiillerinin pargaciklarin ylizeyine baglanarak koruma tabakasi olusturdugu ve boylece

aglomerasyonu engelledigini gostermistir. NaCl eklenmesi parcaciklarin dispersiyonunu
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daha da iyilestirebilir. Ortalama 0.38 mikron boyutundaki kiiresel AIOOH pargaciklari ve
NaCl konsantrasyonu 0.05 M ve 0.1 M oldugunda nanoboyutlu kiiresel parcaciklar elde
edilebilir sonucuna varmustir.

Kim ve arkadaslart (Kim ve ark., 2010) kiiresel sekilli olan aliimina pargaciklarini,
AlI(NO3)2.9H,0" nun sprey pirolizi ile hazirladi. Yiizey alani ve gozenek yapisinin,
stirfaktan (setiltrimetilamonyum bromiir-CTAB) ve iire konsantrasyonun degistirilmesine
etkisi arastirildi. Sprey piroliziyle hazirlanan aliimina pargaciklarinin yiizey alani ve
gozenek hacmi, CTAB/Al oranindan biiyiikk Olgiide etkilenmistir. Ortalama gozenek
biiyiikliigiinde (3+£0.2 nm) anlamli degisiklik gozlenmistir. Yiizey alan1 ve gdzenek
diizenliligi acisindan, en uygun CTAB/AI oran ve iire konsantrasyonu sirasiyla 0,1 ve 3,0
M oldugu sonucuna varilmistir.

Liu ve arkadaglar1 (Liu ve ark., 2007), AI(NOj3)s/NHs/iire/ylizey aktif madde
bilesenlerini kullanilarak morfolojik olarak kontrol edilen mezo-g6zenekli aliimina
sentezini arastirdi. Bu ¢alisma reaktif bilesimi, siirfaktan tiirii ve hidrotermal reaksiyon
kosullarinin elde edilecek parcaciklarin yap1 ve morfolojisini etkiledigini gostermektedir

(Sekil 3.3.).
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Sekil 3.3. A) Al:NHs:iire:SDS=1:1:3:0.25 ve B) Al:NHjz:iire:SDS:CTAB=1:1:3:0.25:0.10 oranlartyla
48 saat 120°C'de hidrotermal sentez ile hazirlanan 6rneklerin SEM goriintiileri, C) Al:iire:SDS=1:3:0.25 ve
D) Al:iire:SDS:CTAB=1:3:0.25:0.10 oraniyla 48 saat boyunca 100°C’de hidrotermal sentez ile hazirlanan
orneklerin TEM goriintiileri A ve C'ye eklenmistir (Liu ve ark., 2007).
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4. TEZIN AMACI

Aliimina, endiistride ¢ok kullanilan ve kimyasal/mekanik 6zellikleri dolayisiyla
talep goren bir maddedir. Aliiminanin c¢esitli uygulamalari, bollugu ve ¢esitli
morfolojilerde bulunmasinin yani sira kararlilik, saflik, refrakterlik ve kimyasal direng
Ozelliklerinden de kaynaklanmaktadir. Bu nedenle sentezi {izerine yogun c¢alismalar
stirmektedir.

Sentez yontemleri sol-jel, hidrotermal, ¢oktiirme vb. seklinde olabilir. Bu
yontemlerin hemen hepsinde kendine has siirlayici 6zellikler bulunmaktadir. Ornegin sol-
jel yonteminde baslangic malzemesi olarak kullanilan alkoksitlerin maliyeti yiiksektir ve
yontem uzun jellesme siireglerine ihtiya¢ duyar. Coktiirme yontemi hem karmasiktir hem
de uzun yikama ve olgunlastirma siireglerine ihtiya¢ duymaktadir (Li ve ark., 2006). Bu
tezde hidrotermal sentez yontemi secilmistir Bu yontem parcacik morfolojisinin
mitkemmel kontrolii, yiliksek kimyasal ve faz safligi, diisiik agregasyon seviyeleri
nedeniyle tercih edilmistir. Tiim bu avantajlarinin yaninda hidrotermal senteze artan ilginin
diger nedenleri yliksek reaktivite, kolay ¢dzgen kontrolii, metastabil fazlarin olusumu, az
hava ve cevre kirliligi ile diisiik enerji sarfiyatidir (Tek, 2007; Byrappa ve Yoshimura,
2001).

Siirfaktanlar ylizey enerjisini azaltabilen ve pargaciklar arasindaki etkilesimleri
etkili bir sekilde engelleyebilen yap1 diizenleyici ajanlardir. Anyonik, katyonik veya non-
iyonik olusuna gore ¢ozelti ortaminda farkli davranirlar. Bir sentezde siirfaktan
kullanilmasinin temel amaci pargacik biiylimesini (Oswald ripening) sinirlandirarak boyut
veya morfolojinin veya her ikisinin de kontrol edilmesidir. Ornegin; metakrilik asit,
organik asit, glikoz, slikroz, inorganik tuzlar, trimetilsilan ve diger katki maddelerinin
kullanilmasi, pargaciklar arasinda gii¢lii bir elektrostatik itme meydana gelir. Sonugta,
pargacik yiizeyinin polaritesini hidrofilikten hidrofobik (su itici) 6zellige doniismesine
sebep olur. Poliakrilamid, silika jel, lignin ve diger polimer dispersanlar, parcacik
yiizeyinde birka¢ nanometre koruyucu kaplama tabakasi olusturur. Boylece pargacik
aglomerasyonunu Onlenebilir (Cruise ve ark., 2001; Deng ve ark., 2002; Amirsalari ve
Farjami, 2015). Bu kaplama kalsinasyon sicakligi 800°C'ye ulasilirken yavas yavas
kaybolur. Bazi siirfaktanlar ve katki maddeler a-Al;Os'in 1000°C'ye kadar faz gecis
sicakligini azaltabilir. Sicaklik 800°C’yi astiginda Al,O3'lin tane boyutu kaginilmaz olarak
artacak ve aglomerasyon olusmaya baslayacaktir (Becher ve ark., 1965). Bu olay Al,O3'iin

tamamen o-faza doniistiigiinde O;'nin uzamsal diizenlemesinden meydana gelir. Bu

31



uzamsal diizem diizenlemesi, yiizey merkezli kiibik (FCC) yapidan altigen yakin kapanmis
kafes (HCP) yapiya dogru faz gegisinin yeniden yapilandiriimasidir (Caragheorgheopol ve
ark., 2005).

Bu tezin amac1 anyonik SDS, katyonik CTAB ve non-iyonik PEG-400 katkilarinin
hidrotermal kosullarda ve farkli kalsinasyon siirelerinde pargacik boyutu {izerine etkilerinin
arastiritlmasidir. Bu amacla gerceklestirilen reaksiyonlarda diger biitiin parametreler sabit
tutularak stirfaktan tliri ve derisiminin etkisi {iizerine yogunlasildi. Sentezlenen
pargaciklarin yapisal karakterizasyonu XRD, RAMAN ve FTIR teknikleri kullanilarak
gerceklestirildi. Ham iirtinlerden TGA analizleri yapilarak tozlarin termal davraniglari
arastirildi.  Ayrica pargacik boyut ve morfolojisinin belirlenmesinde SEM  teknigi
kullanildi.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kullanilan Kimyasallar

Baslangi¢ malzemesi olarak aliiminyum nitrate nonahidrat (AI(NO3)3;.9H,0, %98
saflikta Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Anyonik siirfaktan sodyum dodesil siilfat (SDS-
CH3(CH2)110S03Na, %99 saflikta Sigma—Aldrich), katyonik siirfaktan hekzadecil trimetil
amonyum bromid (CTAB-CH3(CH2)15N(Br)(CHs)s %98 Sigma-Aldrich), non-iyonik
stirfaktan olarak polietilen glikol 400 (PEG-400 %095 saflikta Sigma-Aldrich)
kullanilmigtir. Diger tiim kimyasallar, ileri saflastirilma yapilmadan ticari kaynaklardan
alman sekilde kullamlmistir. Baslangic ¢ozeltisinin hazirlanmasinda de-iyonize su

kullanilmigtir. Hidroliz ajan1 olarak %35’lik amonyak ¢ozeltisi (NH4OH) kullanilmistir.

5.2. Kullanilan Cihazlar

5.2.1. Raman spektroskopisi

Yapisal analiz 6l¢timleri Renishaw Invia Reflex Confocal (x100 objektif) Raman

Spektrometre kullanilarak gerceklestirilmistir. Raman Spektrometre ile 1800 satir/mm

1zgara ve 200 mW lazer giiciinde 532 nm eksitasyon enerjisinde ¢alisilmigtir ( Sekil 5.1.).

RENISHAW

Sekil 5.1. Renishaw Invia Reflex Confocal Raman Spektrometresi.
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Raman spektroskopisi, molekiilin titresim spektrumunu incelemektedir. Raman
spektroskopisi 1s1k kaynagiyla tasinan ve molekiil iizerinden sagilan 1s1gin yaptig: elastik
olmayan sagilmalar inceleyen spektroskopik bir metotdur.

Hintli fizik¢i C.V.Raman, bazi molekiiller tarafindan sagilan az miktardaki 1ginin
dalga boyunun gelen demetin dalga boyundan farkli oldugunu ve dalga boyundaki
kaymalarin sagilmaya neden olan molekiillerin kimyasal yapisina gore degistigini kesfetti
(1928). Bulusu ve sistematik agiklamalariyla 1931°de fizik Nobel 6diiliinii kazandi
(Raman, 1987). Raman sacilmasinin teorisine gore olay, IR absorbsiyonu ile ayni tip
kuvantize titresim degisikliklerinin sonucudur. Gelen ve sag¢ilan 1s1n arasindaki dalga boyu
"farki" orta-IR bolgeye diiser.

Sagilma esnasinda 1s1gin biiyiik kisminin sahip oldugu enerji maddeyle etkilesen
15181n enerjisiyle ayn: olmaktadir. Bu elastik sagilmaya Rayleigh sacilmasi denir. Isigin ¢cok
kiigiik bir kismiysa elastik olmayan sagilma yapmaktadir. Bu sagilmaya Raman sagilmasi
denir. Sagilan 1sinlardan 10 tanesinden yalnizca bir tanesi Raman sagilmasina
ugramaktadir. Sagilan bu foton elastik olmayan sagilma yapmaktadir. Raman sagilmasina
ugrayan 1sik, gelen isikla ayni frekansa sahip degildir. Sagilan foton gelen 1siktan daha
yiiksek bir enerjiye de daha diistik bir enerjiye de sahip olabilmektedir. Rayleigh sagilmasi
bir tek pik vermektedir ve titresim spektroskopisi gegisleri hakkinda bilgi verememektedir.
Rayleigh sagilmasina ugrayan bir 151k, Raman sagilmasinin tersine, gelen isikla aym
frekansta sacilir. Molekiille etkilesime giren 15181n dalga boyu sagilan 1s1gin dalga boyuna
gore farklilik gostermektedir. Isigin dalga boyunda gézlenen bu kaymalara Raman kaymasi
denir (Schrader ve Moore, 1997). Gelen 1sin ve sacilan 1sin arasi enerji farklari,
molekiillerin iki titresim enerjisi seviyeleri arasi enerji farklariyla iligkilidir. Bu yiizden
Raman sacilma bantlari molekiillerin karakteristigini aciklar ve molekiillerin parmak izleri
niteligindedir.

Ortamdaki tanecikler 1s1nin dalga boyu ile kiyaslanabilir boyutlarda olursa sagilma,
Tindal etkisi veya bulaniklik seklinde gozlenebilir. Elektromagnetik spektrumda cesitli

lazer tiplerinin relatif konumlari Sekil 5.2.”de goriilmektedir.
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Sekil 5.2. Elektromagnetik spektrumda gesitli lazer tiplerinin relatif konumlart

Bir Raman sistemi, genel olarak dort ana bilesenden olusmaktadir. Bunlar; 1s1n
kaynagi (lazer), ornek aydinlatma sistemi ile 151k toplama optikleri, dalga boyu segici (filtre
ya da spektrofotometre) ve dedektordiir (fotodiyot dizisi, CCD veya PMT) (Sekil 5.3.)
(Biswas ve ark., 2010).

Raman Siddeti (k.b.)

Raman
Spektrumu

Raman Kaymasi (cm™1)

|
Ornek

Sekil 5.3. Raman spektroskopisi bilesenlerinin sematik gosterimi.

Kabul edilebilir bir sinyal/giiriiltii orani ile beraber Raman sagiliminin olusabilmesi
icin yiiksek siddetli 15imn kaynaklar1 gerektiginden Raman spektroskopisinde (RS)
cogunlukla lazerler kullanilmaktadir. Lazer, uyarilmis emisyon ile 151k cogaltilmasi
anlamindaki “Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation” kelimelerinin bag

harflerinden tiiretilmis bir kisaltmadir. Numune genellikle goriiniir bolge, yakin UV ya da
35



yakin IR spektrum araligindan gelen bir lazerle aydinlatilir (Parker, 1994). Keskin
monokromatik 151k elde edildiginden lazer kaynagindan sonra filtre kullanilmasi yeterli
iken bazi durumlarda dalga boyu segicilere ihtiya¢ vardir. Dalga boyu segiciler, Raman
sacilim siddetinin zayif oldugu durumlarda istenilen dalga boyu disindaki hatlarin
uzaklastirilmas1 amaciyla ornek ile dedektdr arasinda kullanilir. Dalga boyu seciciden
gecen 15181n elektrik sinyaline doniistiiriilmesi, kullanilan dalga boyuna hassas bir dedektor
ile gerceklestirilir. RS’de dedektdr olarak; foto cogaltict tiip (PMT), fotodiyot dizileri
(PDA) veya yiik-eslesmis cihazlar (CCD) kullanilmaktadir. Son olarak dedektdrden ¢ikan
elektrik sinyali, Raman spektrumu seklinde bilgisayara kaydedilmektedir (Skoog, 2000).
Bir tanecigin Raman sag¢ilmasi ve IR absorbsiyon spektrumlari birbirine ¢cok benzer.
Bu iki teknik birbirinin tamamlayicisi niteligindedir. IR aktif bir grup Raman inaktif veya
Raman aktif bir grup IR inaktif olabilir. Raman spektranin infrarede kiyasla en 6nemli
avantaji suyun spektrayr engellememesidir. Raman spektrumu sulu ¢ozeltilerden de elde
edilebilir. Ayrica, cam veya kuvartz hiicreler kullanilabilir, infraredde oldugu gibi,

sodyum kloriir veya diger atmosfere kars1 kararsiz aparatlarla ¢alisma zorunlulugu yoktur

5.2.2. FTIR (Fourier transform infrared/Fourier doniistiiriilmiis kizilotesi)

sperktrofotometresi

Fourier doniistiiriilmiis kizilotesi (FTIR) spektrumlari, oda sicakliginda ortam
havasinda 550-4000 cm™ araligindaki zayiflatilmig toplam yansitma (ATR) aparati
(Nicolet iS5 FTIR) ile donatilmis bir FTIR spektrofotometresinde kaydedilmistir (Sekil
54.).

Sekil 5.4. Nicolet iS5 FTIR spektrofotometresi
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Belirli dalga boyunda bir 1s1n molekiiller {izerine diisiiriildiigli zaman molekiilde
titresim, donme veya elektronik Ozelliklerinde degisimler meydana gelir. Titresim ve
donme geg¢islerinin enerjisi elektronik gecislerden ¢ok daha diisiiktiir. Bu nedenle bu
gecislere neden olan 1ginlar IR 1ginlaridir. IR spektrofotometreleri dalga boyuna veya dalga
sayisina kars1 absorpsiyonu veya gecirgenligi kaydeder. Standart spektrofotometreler 2,5-
25 um araligimmi kapsar. 400-4000 nm araginda bir spektrum elde edilir. Bu spektrumun
400-1200 nm arasina parmak izi bolgesi denir. Bu bolgede molekiiliin kendine has
titresimleri gozlenir. Molekiildeki gruplarin ayr1 ayr titresimleri 1200-4000 nm arasinda
gozlenir. IR 1s1m1 {i¢ ayr1 kisma ayrilir. Bunlar: 12500-4000 cm* bolgesine yakin IR, 4000-
400 cm™ bolgesine orta IR ve 400-40 cm? bolgesine de uzak IR denir. Madde IR 1s1nin1
absorpladikca iki tiir molekiiler titresim hareketi gozlenir. Bunlar gerilme ve egilme
titresimleridir.

Infrared absorpsiyon spektroskopisi, yapisal analizde yaygin olarak uygulanan hizli,
ekonomik ve fazla 6rnek gerektirmeyen bir yontemdir. Bu teknik o kadar ¢cok yonliidiir ki
hem kristal yap1 ¢alismalariin fiziksel parametrelerinin incelenmesinde hem de iki madde
arasindaki iligkiyi ve saflig1 kontrol etmede oldukca yaygin olarak kullanilir. Her maddenin
IR spektrumu o madde icin karakteristiktir. Bu nedenle erime noktasi, kaynama noktast,
kirilma indisi gibi maddenin taninmasinda kullanilir.

IR’nin kullanim alanlar1 sunlardir:

* Yap: tayini: IR spektrumu o madde igin karakteristik pikler verir. Bdylece
spektrumu aldigimiz maddede hangi gruplarin oldugu, dolayisiyla maddenin yapisim
anlamamiz kolaydir. Ayrica madde yapisinin degismesi ile karakteristik piklerin yerinin de
degismesi onemlidir. Ornegin C=O grubuna ait pik 1900-1600 cm™ arasindadir. Bu pikin
nerede gelecegi tam olarak molekiiliin yapisina baghdir.

 Kalitatif analiz: Toplam IR spektrumu her bir madde icin karakteristiktir ve
binlerce maddenin spektrumu alinarak kataloglar hazirlanmigtir. Maddenin spektrumu bu
kataloglardakiler ile karsilastirilarak tanimi yapilabilir.

* Hidrojen baginin bulunmasi: Karakteristik grup pikleri eger molekiilde hidrojen
baglar1 mevcut ise daha yliksek dalga boylarina kayar. Ayrica pikin kalinlig1 da artar. Cogu
zaman pik ince bir ¢izgiden kalin bir banda doniisir.

» Atomlar arasindaki bag a¢1 ve uzunluklariin belirlenmesi: IR teorisinde oldugu
gibi titresim hareketinin frekansi1 kuvvet sabitleri ile orantilidir. Kuvvet sabitlerinden ise
bag uzunluklarini ve bag acilarin1 hesaplama olanag: vardir.

+ Saflik kontroliinde: Madde safsizlik i¢erdigi zaman saf maddenin spektrumundan

farkli bir spektrum verir. Bazi1 piklerin sivriligi kaybolur ve yeni pikler gozlenir.
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Infrared spektrofotometrelerinin kayit hizi diisiikliigii, dalga boyu kalibrasyonu ve
duyarhiligin azlig1 gibi baz1 dezavantajlar1 s6z konusudur. Giiniimiizde infrared spektrum
kaydi icin yeni bir yontem olan Michelson interferometresi kullanilmaktadir.
Interferogramin fourier doniisiimiinii yapmak amaci ile bir bilgisayardan faydalanilir. FTIR
spektrofotometrelerinin eski yonteme gore pek ¢ok faydalar1 vardir. Her dalga boyunu tek
tek taramadig1 i¢in spektrum saniyelerde alinir. Yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilir.
Spektrum dijital olarak kaydedildigi i¢in spekturumlar cakistirilarak kiyaslama yapilabilir
(Vural, 2007).

5.2.3. TGA (Termogravimetrik Analysis/Termogravimetrik Analiz)

Termogravimetrik Analiz (TGA), 10 mg numune kullanilarak havada 10°C/dak
1sitma hizinda Shimadzu TGA-50 termal analizorii ile gergeklestirilmistir.

Termal analiz, bir 6rnege ait fiziksel ve kimyasal ozelliklerin sicakligin bir
fonksiyonu olarak ol¢iildiigii teknik yontemlerdir. Termal analiz cihazlarinin o6lgiimii
prensibi; analiz edilmek istenen madde {izerine sicakligin belli bir program altinda
verilmesi, verilen sicakliga bagli olarak madde ftizerindeki degismelerin belli tayin
sistemleri ile Ol¢iilmesi ve sicakliga karsi bu degisimin grafige gegcirilmesidir (Dodd ve
ark., 1987). Maddelerin sicakliklart degistirildiginde yapilarinda gesitli fiziksel ve kimyasal
degisimler meydana gelir. Bu degisimler;

* Maddenin fiziksel hal degisimleri
* Maddenin kimyasal formunun degismesi
* Yapidaki ugucu bilesenlerin yapidan uzaklasmasindan dolay1 agirlik kayiplar
* Gazlar ile etkilesip tepkime vermeleri ve bu nedenle olan agirlik artislar
« Absorpsiyon ve desorpsiyon
» Sicaklikla maddenin boyutlarindaki degisim (genisleme, biiziilme, vb.)
» Sicakliga bagl olarak maddenin elektriksel direncindeki degismelerdir (Pope
ve Judd, 1980).
Bu yontemin baslicalar1 ve 6lgiilen nicelikler sdyledir:
* TG (Termogravimetri); 6rnegin agirligindaki degisme hizini,
* DTA (Diferensiyel Termal Analiz); 6rnekte olusan 1s1 aligverisini,
* TMA (Termal Mekanik Analizor); 6rnegin boyutundaki degisim,
* DSC (Diferensiyel Taramali Kalorimetre); Kalorimetrik 6l¢tim,

« ETA (Elektrotermal Analiz); sicaklik ile direng degisimlerinin dlgiilmesi,

38



« TCA (Isil iletkenlik Analizi); sicaklik ile 1s1l iletkenlegin degisiminin
Olctimii seklindedir (Vural, 2007).

Bu caligmada termogravimetri (TG) yontemi kullanilmistir. Bu yontemde sicaklik
artisina karsilik 6rnegin kiitlesindeki degisim 6l¢iiliir. Sonugta bir sicaklik-kiitle egrisi veya
sicaklik - % kiitle kayb1 egrisi elde edilmektedir. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram
ad1 verilir (Sathyamurthy ve ark., 2005). Kiitle degisiminin oldugu herhangi bir olay
termogravimetri ile incelenebilir. Genel olarak kiitle degisimin nedeni:

* Su, etanol gibi ugucu bir bilesenin maddenin yapisindan uzaklagmasi

» Maddenin belirli bir sicaklikta ayrigmasi

* Maddenin belirli bir sicaklikta ortam gazlari ile tepkime vermesi

» Maddenin yiiksek sicakliklarda bozulmasi seklinde siralanabilir.

Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri TG ile incelenmez.

Sekil 5.5.°da tipik TGA termogrami gosterilmistir.

§ § § § § § Sicaklik
TGA T T T T T T T T oC

Egrisi

l Kiitle Kaybi mg
Ekzotermik

Sekil 5.5. TGA egrisi (termogrami).

5.2.4. SEM (Scanning Electron Microscopy/ Taramal Elektron Mikroskopisi)

Hazirlanan tozlarin morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi, Leo-Evo 40xVP taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile baglantili bir Ronteck xflash detektdr analiz cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. SEM analizlerinde 3 ila 13 keV arasindaki elektron 1sin1

enerjileri kullanilmistir. Numuneler Au/Pd ile kaplanarak analizler gergeklestirilmistir.

Taramal1 elektron mikroskobu, kat1 rnek yiizeyinin ince bir tabakasinin incelenmesi
icin gelistirilmistir. Kat1 6rnegin ylizeyi, ¢ok iyi odaklanmis bir elektron demeti ile ince

tabakalar halinde taranir. Taramada once yiizey ¢izgi halinde taranir, sonra baslangig

39



noktasina gelinir. Belirli bir aralikta tekrar ¢izgi halinde istenilen ylizey parcasi iyice

taranir.

Elektron demeti

feincal. cikivon
dedektorii

Yogunlastiric
mercek

Isin saptirict

Objektit
mercek

Destek kolu

Dedektor

Sekil 5.6. SEM cihazinin temel bilesenleri

Sekil 5.6.’de goriildiigli gibi SEM cihazinin iist kisminda akim gegirildiginde etrafa
elektron yayan tungsten bir flament bulunur. Genel olarak, bu elektron enerjisi 200-300
eV’dan 100 keV’a kadar degisebilir. Bu amagla yogunlastirici elektromanyetik mercekte
elektron demeti toplanir ve objektif mercekle odaklanir. Yine elektromanyetik 1sin saptirici
bobinlerle 6rnek yiizeyi lizerinde tarama iglemi gergeklestirir. Gelen elektron demetindeki
elektronlarin malzemedeki atomlarla yapmis oldugu carpisma sonucu ortaya c¢ikan
elektronlar, ikincil elektronlardir. Bu elektronlar 6rnek yiizeyinin yaklagik 10 nm’lik
derinliginden ortaya ¢ikarlar. Bu elektronlarin tipik enerjileri en fazla 50 eV civarindadir.
Ikincil elektronlar foton cogaltici tiip yardimiyla toplanip yiizey goriintiisii elde edilir.

Ikincil elektronlar incelenen érnegin kompozisyonu hakkinda bilgi verir.

Geri sagilma elektronlari, yilizeyin derin bolgelerinden kopan daha yiiksek enerjili
elektronlardir. Karakteristik X-isinlarinin = olusturdugu durumlardir. Bu enerjideki
elektronlar foton ¢ogaltict tiip tarafindan elde edilemeyecek kadar yiiksek enerjili
olduklarindan, genellikle kat1 dedektorii yardimiyla tespit edilir.
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Karakteristik X-igsinlarinin 6rnek yiizeyi ile yapmis oldugu etkilesim ise; Ornege
carpan elektron, 6rnekteki atomun i¢ yoriingesinden bir elektron kopmasina neden olur.
Kopan elektron bir iist yoriingesindeki elektron bu seviyeye geger. Elektron {ist seviyeye
gecerken ortama X-i1gin1 yayar. Bu 1sin X-flash dedektor yardimiyla degerlendirilerek,
SEM cihazinin bilgisayarina gonderilir. Sonug¢ olarak bu mikroskopi ile incelenen

malzemenin nitel ve nicel olarak tespit edilmesine yardimci olur.

SEM igin ¢alisilmasi en kolay malzemeler iletken malzemelerdir. Bununla birlikte,
biyolojik ve mineralojik numuneler iletken degildir. Yiizeyi iletken olmayan Ornekler,
mikroskoba yerlestirilmeden Once goriintiiyii engellemeyen ¢ok ince iletken bir tabaka
(Au/Pd veya C) ile kaplanarak incelenmektedir. Kaplama islemlerinde asir1 kaplamamaya
dikkat edilir. Aksi takdirde bu durumda yilizey ayrintilart da kaplanabilir. Elektron
mikroskoplari, numune {izerine gonderilen elektronlarin ve yayilan sinyallerin havada
bulunan atomlarla etkilesmemesi igin yiiksek vakum ortaminda ¢alismaktadir. Elektron

mikroskobunda incelenecek numuneler kat1 halde, nem ve tozdan arindirilmis olmalidir.

5.2.5. XRD (X-Ray Difraction/ X-Ismlari1 Kirinimi) spektroskopisi

X-1smimmi1 kirmimi yontemi (XRD), her bir kristal fazinin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak X-1silarinin karakteristik bir diizen igerisinde kirinmasi temeline
dayanir. Kristalin {izerine gonderilen X-isinlar1 Bragg yasasmma gore kirinima
ugramaktadir. Bu kiriim pikleri her bir kristal fazinin bir nevi parmak izi gibi o kristali

tanimlar. Sekil 5.7.”de sematik olarak bu kirmim agiklanmaktadir.

I /

20

Sekil 5.7. Bragg yasasinin sematik gosterimi.

41



Kristal yapisi bilinmeyen bir numunenin kiiciik bir kristali, X-151n demetine
yerlestirilirse, X-isinlart numunenin arkasina yerlestirilmis bir fotograf film iizerine
numune tarafindan kirmima ugrayarak yansir. Film iizerindeki ¢izgilerin pozisyonu kristal
kafes yapisi ile ilgilidir ve X-1g1n1 kirilma verisine bir referanstir. Boylece yap1 belirlenir.

Sekil 5.8.’de XRD cihazinin temel ¢alisma prensibi sematik olarak verilmistir.

Monokromator
Dedektor
< 7 \'\.\ >
) .
\'\_ Z2
\ P
\"\ S ’
\ S
.\ ) -
X-1smlar \ yd
- \ /’
kaynagi \'\-.. //
|
Numune

Sekil 5.8. XRD cihazinin temel bilesenleri

X-151m1 kirmim analiz yontemi, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az
miktardaki numunelerin dahi (toz, kristal ve ince film halindeki) analizleri yapilabilir. Kat1
maddelerin biiyiikk ¢ogunlugu kristal yapidadir. Kristal yapilar ise diizlem yiizeylerinin
simirladigl i boyutlu sekillerdir. Yiizeylerin kesistigi yerlerdeki agilar, belli maddenin
karakteristik 6zelligi olarak sayilabilir. ideal bir kristal, 6zdes yap1 taslarinin uzayda

dizilisi ile olusturulur.

XRD yonteminde, kirmmim desenleri genelde otomatik cihazlarla elde edilmektedir.
Kaynak olarak uygun filtreleri bulunan bir X-isin1 tiipi kullanilir. Toz halindeki 6rnek
numune tutucuya yerlestirilir. Numune tutucu kristallerin yonlenmesindeki gelisigiizelligi
arttirmak icin dondiiriiliir. Absorpsiyon veya emisyon spektrumunun elde edilmesinin
benzeri bir sekilde otomatik olarak taranmak suretiyle kirmim desenleri de elde edilir.
Bilinmeyen bir malzemenin toz kirmim desenlerinden yararlanarak tanimlanmasi,
sinyallerin 0, veya 260, cinsinden pozisyonlarina ve bagil siddetlerine baglidir. Kirinim agis1
20, belli bir grup diizlemler arasi agiklik tarafindan belirlenir. Bragg esitligi yardimiyla bu
diizlemler arasi1 uzaklik (d) mesafesi kaynagin bilinen dalga boyundan ve o6l¢iimiin

yapildig1 agidan hesaplanir. Cizgi siddetleri her bir diizlem kiimesindeki atomik yansitma
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merkezlerinin tiirline ve sayisina baghdir. Sekil 5.9.de XRD ile elde edilen spektrumlarin

genel yorumlanmasi sematik olarak verilmistir.

yd

Kristalin

200 = Yari-Kristalin

Amorf

15 2
2
20 ;

Sekil 5.9. XRD spektrumlarmin genel gosterimi

XRD yontemi daha ¢ok agir elementlerden olusan kati inorganik ve kristal halindeki
maddelerin arastirilmasinda kullanilir. Bu yontem, metaller, siiper iletkenler, seramikler,
alagimlar, kat1 c¢ozeltiler, heterojen kat1 karigimlar, celik kaplama malzemeleri, korozif
maddeler, safsizlik katkilanmis yar1 iletkenler, maden analizleri, toprak analizleri, ¢gimento,
pigment, inorganik polimerler, faz termogramlarinin ve faz doniisiimlerinin incelenmesi

gibi bir¢ok konuda kullanim alanin1 kapsamaktadir.

5.3. Deneysel Kisim

Aliimina sentezinde baslangi¢ maddesi olarak, 0,3 M Aliiminyum nitrat nanohidrat
(AI(NO3)3.9H,0) ¢ozeltisi kullanildi. Baslangi¢ ¢6zeltisi, aliminyum tuzunun de-iyonize
edilmis suda ¢Oziinmesi ve 1 saat siireyle oda sicakliginda karistirilmasi suretiyle
hazirlandi. Deneylerde anyonik surfaktan olarak SDS, katyonik surfaktan olarak CTAB ve
non-iyonik surfaktan olarak da PEG-400 kullanildi. Hazirlanan karigimlar oda sicakliginda

1 saat karistirilarak surfaktan ve baslangic cozeltisinin homojen karigmasi saglandi.
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Karigim pH degeri %35 amonyak c¢ozeltisi ile 10,0+0,1 olacak sekilde ayarlandi ve
cozeltiler sekil 5.10.’de goriilen hidrotermal sentez diizenegine aktarildi. Reaksiyon 9 saat,
180°C’de gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigimi
12000 rpm’de santriflij yardimiyla ¢oktiiriildii. Elde edilen kati birkag kez de-iyonize su ile
yikanarak saflastirildi. Uriin vakum etiiviinde 40°C’de bir gece kurutuldu. Ham
numunelerin yeteri miktarin1 termal analizler i¢in ayirdiktan sonra kalsinasyon 3 ve 6
saatlik stirelerde ve 1200°C’de gerceklestirilmistir. Kalsinasyon islemindeki 1sitma hizi,
numunelerdeki olas1 tim termal egimleri en aza indirgemek igin 5°C/dk olarak

belirlenmistir.

Sekil 5.10. Teflon ile astarli paslanmaz gelik otoklav

Bu calismada kullanilan siirfaktan se¢iminde molar kiitlesi birbirine yakin
stirfaktanlar tercih edilmistir. SDS’ 1 molar kiitlesi 288.372 g/mol, PEG-400’iin molar
kiitlesi 380 g/mol, CTAB’in molar kiitlesi 364,45 g/mol’diir. Sekil 5.11.°de deneysel

calismanin genel akis semasi goriilmektedir.
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Sekil 5.11. Deneysel ¢alismanin genel akis semast
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6. SONUCLAR

Altiminanin hidrotermal sentezinden 6nce hazirlanan 0,3 M aliiminyum nitrat
nanohidrat (AI(NO3)39H,0) sulu ¢ozeltisine amonyak ilavesi ile beyaz jelatinimsi

aliminyum hidroksit yani gibsit (AI(OH3)) yapisi olugsmaktadir.
AlI(NO3)39H,0 + 30H —AI(OH); + 9H,0 + 3NO3 (6.1)

Gibsit hidrotermal sentezin 6ncii maddesini olusturmaktadir. Bu onciil 180°C’ de 9

h sentezi reaksiyon bohmit yapisina dontismektedir.
Al(OH); —-AIOOH + H,0 (6.2)

Al,Oz'in farkli fazlari genellikle aliminyum hidroksitin bir ortorombik kristal

yapisinin dehidrasyonu / ayrismasindan elde edilimektedir (Ollivier ve ark., 1997).

AlIOOH — Al,03 + H,O (6.3)

Deneysel ¢alismada olusan yapilar Sekil 6.1.’de goriilmektedir.

0O ) QO 00
O O O Siirfaktan >O o () Termoiz () O () Kalsinasyon

_

O O AMEYERIR%) O O 180°C Q Q 1200°C
Al(NO;); AI(OH), A'I.OOITI
Gibsit Bohmit

Sekil 6.1. Deneysel calismada olusan yapilar
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6.1. Anyonik Siirfaktan (SDS) ile Yapilan Deneylerin Sonuglar
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Sekil 6.2. SDS ile gergeklestirilen hidrotermal reaksiyon sonrasinda elde edilen (AIOOH) yapisina ait XRD
spektrumu.

SDS ile gergeklestirilen hidrotermal reaksiyon sonrasinda elde edilen bohmit
yapisinin karakterizasyonunda XRD yontemi tercih edilmistir. Sekil 6.2. SDS katkisiz ve
%1, %3, %5, %10 SDS katkili gergeklestirilmis sentezler sonrasi elde edilen bohmit
yapilarina iligkin XRD spektrumlarini gostermektedir. Spektrumda 28, 38 ve 49
derecelerde gozlenen siddetli pikler bohmit yapisina ait karakteristik (120), (031) ve (200)
pikleridir (JCPDS 00-21-1307) (Li ve ark., 2001). Yapiya iliskin diger karakteristik pikler

spektrum tlizerinde gosterilmistir.
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Sekil 6.3. a-Al,03 yapisina ait Raman Spektrumu.

Raman spektroskopi teknigi malzemelerin yapi, kompozisyon ve faz analizinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Raman spektrofotometresi kristal orgii igerisindeki
iyonlarin titresimleri, donmeleri hareketleri ve molekiillerin diger diistik frekansli modlar
ile ilgili sagilma radyasyonu hakkinda bilgi verir. Sekil 6.3.’de SDS katkisiz ve %1, %3,
%5, %10 SDS katkilinarak sentezlenen a-aliimina yapilarinin Raman spektrumunu
vermektedir. a-Al,O3 yapisina ilisgkin Raman optik bantlari:

2Al4 + 2A1, + 3A24 + 2A2, + 5E4 + 4E,
seklindedir. Burada 2A14 + 5E4 Raman aktif modlar, 2A2,+ 4E, IR aktif modlar ve 2Al,
ve 3A2, ise ne Raman ne de IR aktif modlardir. a-Al,O3, yedi Raman aktif fonon
modlarina neden olur. Yaklasik 378, 431, 453, 581 ve 752 cm™de gozlenen pikler ise
Raman bantlar;, Eg (dis) modlarma ve 416, 645 cm™ deki pikler, Alg modlarina aittir
(Cava ve ark., 2007; Gangwar ve ark., 2015; Pezzotti ve ark., 2015).

Dolayisiyla gosterilen Raman a-Al,O3 spektrumu igin karakteristik pikleri

icermektedir. Bu sonug IR spektrumu ile uyumludur.
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Sekil 6.4. a-Al,03 yapisina ait FTIR Spektrumu.

IR spektrometresi dalga boyuna ve dalga sayisina karsi absorbsiyonu veya
gecirgenligi kaydeder. Sekil 6.4. sentezlenen a-Al,O3 yapilarina iliskin FTIR spektrumunu
vermektedir. Spektrumda 400-1000 cm™ bélgesinde gozlenen pikler genel olarak Al-O
baglarinin gergilme titresimi ile iligkilendirilir (Zhou ve ark., 2007). Spektruma gore 549,
552 ve 631 cm™’de ii¢ ana tepe noktasi vardir. 549 cm™’deki pik Al-O gerilme titresimini
gosterir. Spektruma gore 549, 552, 631 cm™ de gozlenen baskin pikler a-Al,O3 oktahedral
yapisina ait karakteristik piklerdir (Djebaili ve ark., 2015). Bu sonuglar Raman pikleri ile
uyumludur. Spektrumlarda goriilen 2312 ve 2285 cm™de isaretlenen absorpsiyon, HCO3
grubunun gerilme titresimleridir ve hazirlanan numunelerde H,O ve CO; emilimini gosterir
(Sicard ve ark., 2001). Bu pikler ayrica kalsinasyondan dnce yapi i¢inde siirfaktan varligini

da gosterir. Bu sonuglar Raman pikleri ile uyumludur.
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Sekil 6.5. a-Al,O; yapisina ait TGA termogramiu.

Sekil 6.5.’te gozlenen TGA termogramlar: tim numunelerde kalsinasyon Oncesi
elde edilen ham friinler kullanilarak elde edilmistir. Termal analizler hava ortaminda
10°C/dk 1sitma hiziyla yapilmistir. Katkisiz numunenin termogramina gore, 250°C" ye
kadar olan kiitle kaybi, kurutmadan sonra numunenin iginde kalan ¢oziiciilerle gevsek bir
sekilde birlesen su kaybidir. 250°C' den sonra devam eden kiitle kaybi, faz doniistimii ile
ilgili yapisal diizenlemeler sonucu olusan -OH grubu kayiplaridir. Katkisiz numunenin
yaklasik 550°C'den sonra termal olarak kararli oldugu agiktir. % 1 SDS katkili numunenin
termogrami Katkisiz numunenin spektrumuna ¢ok benzerdir. Ciinkii yapinin i¢inde oldukca
az miktarda yiizey aktif madde vardir. Kiitle kayb1 farkliliklari, ylizey aktif madde miktari
arttik¢a daha belirgin hale gelmektedir. Yapinin i¢indeki yilizey aktif madde artan sicaklikla
ayrisir, CO, ve H,0 bozunma iirtinlerini olusturur. FTIR spektrumunda goriilen 2312 ve
2285 cm™de goriilen piklerin nedeni HCOs; absorpsiyonundan kaynaklanmaktadir.
Anyonik siirfaktan SDS'nin alkil zincirinin 200°C'nin altinda tamamen uzaklastigi, burada
stilfat bag grubunun 400-600°C arasinda bir bolgede kayboldugu bildirilmistir (Qu ve ark.,
2005).

Ikinci asamadaki kiitle kaybi, sadece yiizey aktif maddenin bas grubunun
cikarilmasiyla degil, ayn1 zamanda aliimina yapisindaki su kaybindan kaynaklanabilir.
Sicaklik, aliimina dihidrat doniistimiint arttirirken faz gegisini ve Al,O3 olusumunu da
arttirir (Valange ve ark., 2000).

Kiitle kaybi, tiim yiizey aktif madde iceren numuneler i¢in analiz sicaklik araliginda

devam eder ve siirfaktanin ayrismasi drneklerin morfolojik yapisini da etkiler.
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Sekil 6.6. a-Al,03 yapisina ait SEM goriintiileri: a-b)Katkisiz, c-d) %1 SDS katkili, e-f) %3 SDS katkili ve g-
h) %5 SDS katkils, i-j) %10 SDS katkili. Goriintiilerdeki numuneler 6 saatlik kalsinasyon sonrasi
elde edilen tozlara aittir.
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Sekil 6.6., her bir goriintiiniin sag list kosesinde etiketlenmis 6 h kalsine edilmis
numunelerin SEM gorintiilerini  gostermektedir. Sekil 6.6.a-b'de, siirfaktan katkisiz
sentezlenen aliiminanin yi1gin yapi olarak ortaya ciktigi agiktir. Reaksiyon ortamina %1
SDS eklendikten sonra, sonugtaki yapi biraz degismektedir (Sekil 6.6.c-d). Yapilarin
morfolojisi, reaksiyon ortamindaki artan SDS miktar1 ile 6nemli 6l¢iide degisir ve SDS
ilavesi %10' a yiikseldiginde gbzenekli bir yapi haline gelir (Sekil 6.6.1-j). Sicard ve
arkadaslarinin (Sicard ve ark., 2001) calismasina gore siilfat bas1 gruplar1 ve aliimina ag
yapisi arasinda giiclii bir etkilesim vardir. Sinterleme muhtemelen kutup nedeniyle olusur
ve siirfaktan kafa grubu, aliimina ylizeyinin pozitif ytikleri ile giiglii bir sekilde etkilesir ve
biiyiik olasilikla aliimina duvarlarina gomiiliir. G6zenekli yapiya neden olan kalsinasyon
ile ylizey aktif madde ¢ikarilmasi ve diger uzaklastirmalar aliimina yapisinin sinterlenmesi
ve ¢okmesine neden olmustur.

Sekil 6.7.de 3 h 1200°C'de kalsine edilen aliimina yapilarin morfolojisini
gostermektedir. Kalsinasyon siiresinin sentezlenmis aliimina yapisinin morfolojisini
degistirdigini goriilmektedir. Aliimina c¢ergevesi ¢Okmek i¢in yeterli zamana sahip
degillerdir ve ortaya ¢ikan yapilar 3 saat kalsinasyon sonrasi solucan benzeri morfoloji

gosterir.
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Sekil 6.7. a-Al,O3 yapisina ait SEM goriintiileri: a-b)Katkisiz, c-d) %1 SDS katkili, e-f) %3 SDS katkili ve
g-h) %5 SDS katkily, i-j) %10 SDS katkili. Gorlintiilerdeki numuneler 3 saatlik kalsinasyon sonrasi
elde edilen tozlara aittir.
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6.2. Katyonik Siirfaktan (CTAB) ile Yapilan Deneylerin Sonuglari
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Sekil 6.8. CTAB ile gergeklestirilen hidrotermal reaksiyon sonrasinda elde edilen bohmit (AIOOH)
yapisina ait XRD Spektrumu.

Anyonik siirfaktan CTAB ile gergeklestirilen hidrotermal reaksiyon sonrasinda elde
edilen bohmit yapisinin karakterizasyonunda XRD yontemi tercih edilmistir. Sekil 6.8.
Katyonik siirfaktan CTAB katkisiz ve %1, %3, %5, %10 CTAB katkili gerceklestirilmis
sentez sonrasi elde edilen bohmit yapilarina iliskin XRD spektrumlarii gostermektedir.
Spektrumda 28, 38 ve 49 derecelerde gozlenen siddetli pikler bohmit yapisina ait
karakteristik (120), (031) ve (200) pikleridir (Li ve ark., 2001). Yapiya iligkin diger
karakteristik (131), (220), (151), (231), (002) ve (251) pikleridir. Bu pikler spektrum

izerinde gosterilmistir.
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Sekil 6.9. a-Al,03 yapisina ait Raman Spektrumu.

Sekil 6.9.’da CTAB katkisiz ve %1, %3, %5, %10 CTAB katkilinarak sentezlenen
a-alimina yapilarinin Raman spektrumunu vermektedir. a-Al,O3 yapisina iliskin Raman
optik bantlari:

2Aly + 2A1, + 3A24 + 2A2, + 5E4 + 4E,

seklindedir. Burada 2A14 + 5E4 Raman aktif modlar, 2A2,+ 4E, IR aktif modlar ve
2A1, ve 3A24 ise ne Raman ne de IR aktif modlardir. a-Al,O3, yedi Raman aktif fonon
modlarma neden olur. Yaklasik 378, 431, 453, 581 ve 752 cm™'de gozlenen pikler ise
Raman bantlar;, Eg (dis) modlarina ve 416, 645 cm™ deki pikler, Alg modlarmna aittir
(Cava ve ark., 2007; Gangwar ve ark., 2015; Pezzotti ve ark., 2015).

Dolayisiyla gosterilen Raman a-Al,O3 spektrumu igin karakteristik pikleri

icermektedir. Bu sonug IR spektrumu ile uyumludur.
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Sekil 6.10. a-Al,O3 yapisina ait FTIR Spektrumu.

IR spektrometresi dalga boyuna ve dalga sayisina karsi absorbsiyonu veya
gecirgenligi kaydeder. Sekil 6.10.’da sentezlenen o-Al;0O3 yapilarma iliskin FTIR
spektrumunu vermektedir. Spektrumda 400-1000 cm™ bélgesinde gdzlenen pikler genel
olarak Al-O bantlar Al-O baglarinin gergilme titresimi ile iliskilendirilir (Zhou ve ark.,
2007). Spektrometreye gore 547, 682 ve 604 cm™de ii¢ ana tepe noktas1 vardir. 547 cm’
“deki pik Al-O gerilme titresimini gosterir. Spektruma gore 547, 681, 604 cm™de
gozlenen baskin pikler a-Al,O3 oktahedral yapisina ait karakteristik piklerdir (Djebaili ve
ark., 2015). Bu sonuglar Raman pikleri ile uyumludur.

Amino asitler genellikle metal ve oksit ylizeyleri ile H-baglanma ve elektrostatik
etkilesimlerin bir kombinasyonuyla karboksilat gruplar ile etkilesirler (Vallee ve ark.,
2010). Spektralarda goriilen 2339 ve 2317 cm™de isaretlenen absorpsiyon, bikarbonat
(HCOg3) grubunun gerilme titresimleridir ve hazirlanan numunelerde H,O ve CO,
emilimini gosterir.

Bu pikler ayrica kalsinasyondan once yapi i¢inde siirfaktan varligini da gosterir. Bu

sonuglar Raman pikleri ile uyumludur.
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Sekil 6.11. a-Al,O; yapisina ait TGA termogramiu.

Sekil 6.11.’de gozlenen TGA termogramlar1 kalsinasyon Oncesi elde edilen ham
tirtinler kullanilarak elde edilmistir. Termal analizler inert olmayan ortamda 10°C/dk hizla
1200°C ile oda sicakliginda yapilmistir. Analizde kullanilan numuneler kalsinasyon
yapilmamis saf kurutulmus numunelerdir. Katkisiz numunenin termogramina gore, 250°C'
ye kadar olan kiitle kaybi, kurutmadan sonra numunenin iginde kalan ¢oziiciilerle gevsek
bir sekilde birlesen su kaybidir. 250 °C' den sonra devam eden kiitle kaybi, faz doniistiimii
ile ilgili yapisal diizenlemeler sonucu olugsan -OH grubu kayiplaridir. Katkisiz numunenin
yaklasik 550°C' den sonra termal olarak kararli oldugu agiktir.

Ikinci asamadaki %1 CTAB katkili numunenin termogrami katkisiz numunenin
spektrumuna ¢ok benzerdir. Ciinkii yapinin i¢inde oldukca az miktarda ylizey aktif madde
vardir. CTAB' in erime noktas1 237-243 °C' dir. Sonug olarak, 230 °C' ye kadar olan kiitle
kayb1 kurutmadan sonra numunenin iginde kalan ¢oziiciilerle gevsek bir sekilde birlesen su
kaybidir.

%1, %3 ve %5 CTAB katkili termogramlarda ise katkilama miktar1 arttik¢a kiitle
kaybinin da katki miktariyla orantili olarak arttig1 gézlenmektedir. Bu durumda katkilanan
CTAB yapisinin da aynmi sicaklik bolgesinde bozunarak CO, ve HyO sekline doniistiigi
sOylenebilir. Bohmitin  a-Al,0s'e dehidroksilasyonunun 300°C’' den daha yiiksek
sicakliklarda meydana geldigi bilinmektedir (Liu ve ark., 2008).

Yaklasik 550°C’den sonra, elde edilen biitlin yapilar Al,O3 yapisinda ve termal

olarak kararlidir.
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Sekil 6.12. a-Al,O3 yapisina ait SEM goriintiileri: a- b) Katkisiz, c-d) %1 CTAB katkili, e-f) %3 CTAB
katkili ve g-h) %5 CTAB katkily, i-j) %10 CTAB katkili. Goriintiilerdeki numuneler 6 saatlik kalsinasyon
sonrasi elde edilen tozlara aittir

58



Sekil 6.12. her bir goriintiiniin sag iist kdsesinde etiketlenmis 6 h kalsine edilmis
numunelerin SEM goriintiilerini gostermektedir. Sekil 6.12.a-b' de siirfaktanin katkisiz
sentezlenen aliiminanin yi1gin yapi olarak ortaya ciktigi agiktir. Reaksiyon ortamina %1
CTAB ceklendikten sonra, sonuctaki yapi1 boyunlagarak degistigi goriilmektedir (Sekil
6.12.c-d). Yiiksek sicaklikta aliimina pargaciklar1 arasindaki sikistirma kagiilmazdir. Bu
parcacigin “boyunlanmasi” olarak adlandirilan bir dendritik yap1 olusumudur. Siirfaktan
yapidan sicaklikla uzaklastiktan sonra pargacik aglomerasyonu ve tek tek parcaciklarin
gevreleyen kisimlarda yeniden boyunlanma vb. diizenlemeye neden olur (Ray ve ark.,
1971).

Y apilarin morfolojisi, reaksiyon ortamindaki artan CTAB miktari ile 6nemli dlgiide
degisir ve CTAB ilavesi %10' a yiikseldiginde boyunlagmanin ilerleyip nano gézenekli bir
yap1t haline donmeye bagladigi goriilmektedir (Sekil 6.12.1-j). Amino asitlerin hem
karboksil hem de amino grubu, Al,O3 oOnciillerinin kristallesme morfolojileri {izerinde
biiyiik etkiye sahiptir (Zhang ve ark., 2006). CTAB molekiilleri suda tamamen iyonize
olabilir ve sonugtaki katyon, ylizey gerilimini azaltacak ve nispeten stabil bir morfolojinin
olusumunu kolaylastiracak sekilde uzun hidrofobik bir kuyruga sahip pozitif yiikli bir
tetrahedrondur (Sun ve ark., 2003). Katyonik siirfaktanin eklenmesiyle ¢6zgen igerisindeki
AI" ile hidrofobik (+) yiiklii hidrofilik gruplar birbirini iter. Bu nedenle kalsinasyon
sirasinda yapiin ¢okmesinin ana nedeni yiiksek ylizey aktif madde igerigine bagl olarak
muhtemelen diisiikk ortalama bir Al-O-Al baglantis1 da yatmaktadir (Marquez-Alvarez ve
ark., 2008).

Sekil 6.13.’da 3 h 1200°C'de kalsine edilen aliimina yapilarin morfolojisini
gostermektedir. Kalsinasyon siiresinin sentezlenmis alimina yapisinin morfolojisini
degistirdigini goriilmektedir. Aliimina ¢ergevesi ¢okmek icin yeterli zamana sahip

degillerdir ve ortaya ¢ikan yapilar 3 saat kalsinasyon sonras1 gozenekli morfoloji gosterir.
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Sekil 6.13. a-Al,O; yapisina ait SEM goriintiileri: a-b)Katkisiz, c-d) %1 CTAB katkili, e-f) %3
CTAB katkili ve g-h) %5 CTAB katkili, i-j) %10 CTAB katkili. Goriintiilerdeki numuneler 3 saatlik

kalsinasyon sonrasi elde edilen tozlara aittir.
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6.3. Polimerik Siirfaktan (PEG-400) ile Yapilan Deneylerin Sonuclari

PEG zincirleri, metal oksitlerin kristal biiylimesini kontrol etmek i¢in metal
iyonlariyla baglanabilen bir¢ok oksijen atomu icermektedir. Molekiil agirligima karsilik
gelen degisken erime noktalarindan dolayr genis sivi sicaklik araligina sahiptir. Toksik
olmamasi, biyocoziinilirliigli ve aliiminanin kristal biiyiimesini kontrol etmek ig¢in
aliminyum iyonlari ile bag olusturabilecek ¢ok sayida oksijen atomuna sahip olmasindan

(Xiong ve ark., 2015) dolay1 mevcut sentez prosediiriinde segilmistir.

o S
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Sekil 6.14. Bohmit (AIOOH) yapisina ait XRD Spektrumu.

Hidrotermal = reaksiyon  sonrasinda elde  edilen  bohmit  yapisinin
karakterizasyonunda XRD yontemi tercih edilmistir. Sekil 6.14. sentez sonrasi elde edilen
bohmit yapilarina iligkin XRD spektrumlarint géstermektedir. Spektrum anyonik ve
katyonik stirfaktanlarla elde edilen baslangic maddesinde oldugu gibi, bohmit yapisim

dogrulamaktadir.
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Sekil 6.15. a-Al,0O; yapisina ait Raman Spektrumu.

Raman spektrumu SDS ve CTAB kullanilan deneylerde elde edilen kristal yapisinin PEG-400

kullaniminda da elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 6.16. a-Al,O3 yapisina ait FTIR Spektrumu.
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PEG-400 yapis1 C, H ve O igeren bir zincir oldugundan bozunma iiriinii de CO, ve
H20’dur. Dolayisiyla kalsinasyon sonrasi elde edilen numunelerin FTIR spektrumu (Sekil
6.16.) HCOs' titresim piklerini (2317 ve 2339 cm™) icermektedir.

Elde edilen sonuglar hidrotermal sentezin tekrarlanabilirligini dogrular niteliktedir.

TGA

Katkisiz

— — %1PEG-400
—————— %3 PEG-400
—-— %5 PEG-400
—--— %10 PEG-400

Kitle Kaybi (%)
7

0.00 200.00 400,00 600.00 800.00
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Sekil 6.17. a-Al,O; yapisina ait TGA termogrami.

Sekil 6.17.’de gozlenen TGA termogramlar1 kalsinasyon oncesi elde edilen ham
triinler kullanilarak elde edilmistir. Termal analizler inert olmayan ortamda 10°C/dk hizla
1200°C ile oda sicakliginda yapilmistir. Analizde kullanilan numuneler kalsinasyon
yapilmamis saf kurutulmus numunelerdir. Elde edilen termogramlarda 240°C’ye kadar
gozlenen kiitle kayiplar1 kurutma sonrasi yapida kalmis muhtemel ¢o6zgenden ve yapiya
zayif baglanmis su molekiillerinin uzaklagsmasindan kaynaklanir. %1, %3 ve %5 PEG-400
katkili termogramlarda ise katkilama miktar arttik¢a kiitle kaybinin da katki miktariyla
orantili olarak arttif1 gézlenmektedir. Bu durumda katkilanan PEG-400 yapisinin da ayn
sicaklik bolgesinde bozunarak CO; ve H,O sekline doniistiigii sdylenebilir. Literatiirde de
alkil zincirlerinin 200°C sicakligin altinda tamamen bozundugu belirtilmistir (Sicard ve
ark., 2001). Sekil 2.4.’teki FTIR spektrumunda gozlenen ve CO, ve H,O absorpsiyonundan
kaynaklanan 2317 ve 2339 cm™ piklerinin sebebi de bu bozunmadir. 240°C iizerindeki
bozunmalar ise bohmit yapisinda bulunan —OH baglarmin yapidan ayrilmasiyla
iliskilendirilebilir. Yaklasik 500°C’den sonra, elde edilen biitiin yapilar Al,O3 yapisinda ve
termal olarak kararhidir. Anyonik ve katyonik siirfaktanlarla yapilan deneylerle
karsilstirilldiginda PEG-400 yapisinin, inorganik bilesim i¢cermemesi nedeniyle, yapidan

uzaklastirilmasinin daha kolay oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.18. a-Al,03 yapisina ait SEM goriintiileri: a, b)Katkisiz, ¢,d) %1 PEG-400 katkili, e,f) %3 PEG-400
katkili ve g,h) %5 PEG-400 katkily, 1,j) %10 PEG-400 katkili. Goériintiilerdeki numuneler 3 saatlik
kalsinasyon sonrasi elde edilen tozlara aittir.
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Sekil 6.18.’da kalsine edilmis PEG-400 katkili (Sekil 6.18. c-)) ve katkisiz (Sekil
6.18.a-b) sentezlerden elde edilen a-Al,O3 tozlarna ait SEM goriintiileri verilmistir. Sekil
6.18.a-b> de goriilen katkisiz sentezden elde edilen toz yigin yapida ve diizensiz
morfolojidedir. %1 PEG-400 katkisiyla elde edilen iiriinde ise morfolojinin degismeye
bagladig1 goriilmektedir. Katkilama miktart %3 oranina ¢iktig1 zaman Sekil 6.18.e-f* de
goriilen 150-200 nm boyutlu parcaciklar elde edilmektedir. Kakilama miktarinin %5’e
cikarilmasi yapida biiyiik bir degisiklige neden olmamaktadir. Giris boliimiinde de
belirtildigi gibi, par¢acik boyutundaki bu degisimin sentez sirasinda ortama eklenen PEG-
400 molekiillerinin daha az sayida iyonun bir araya gelmesine neden olarak pargacik
boyutunu sinirlandirmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Pargacik boyut kontroliinde
stirfaktanlarin ve yap1 diizenleyici ajanlarin kullanimi literatiirde de genis yer alan bir
uygulamadir (Ganizadeh ve ark., 2014; Schemit, 2001; Zhu ve ark., 2009).

Sekil 6.19.’de 1200 °C' de 6 h kalsine edilmis PEG-400 %1 katkili (Sekil 6.19. c-
d), %3 katkil1 (Sekil 6.19. e-f) ve katkisiz (Sekil 6.19.a-b) sentezlerden elde edilen a-Al,O3
tozlarma ait SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 6.19.a-b’ de goriilen katkisiz sentezden elde
edilen toz y18in yapida ve diizensiz morfolojidedir. %1 PEG-400 katkisiyla elde edilen
iriinde ise morfolojinin degismeye basladigi goriilmektedir. Katkilama miktar1 %3 oranina
ciktig1 zaman Sekil 6.19.e-f* de goriilen 200-250 nm boyutlu parcaciklar elde edilmektedir.
Tozlarin ortalama parcacik biiytlikliigli kalsinasyon siiresindeki artigla bariz sekilde ~ 50 ila
100 nm arasinda artmistir. Kalsinasyon siiresi 3 saat olarak ayarlandiginda zayif aglomere

edilmis tozlar basarili bir sekilde sentezlendi.
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Sekil 6.19. a-Al,03 yapisina ait SEM goriintiileri: a-b)Katkisiz, c-d) %1 PEG-400 katkili, e-f) %3 PEG-400
katkili ve g-h) %5 PEG-400 katkali, i-j) %10 PEG-400 katkili. Goriintiilerdeki numuneler 6 saatlik
kalsinasyon sonrasi elde edilen tozlara aittir.
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7. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Anyonik SDS siirfaktaninin varliginda sentezlenen ham 6rnekler havada 1200 °C'
de kalsine edildi. SDS molekiilleri aliimina yiizeyinin pozitif yiikleri ile giiglii bir sekilde
etkilesime girer ve bu giiclii etkilesimler nedeniyle yiizey aktif madde bas gruplar yiiksek
sicakliklarda yapi i¢inde kalir. Diger uzaklagtirmalar, gézenekli bir yapiya yol acan
kalsinasyon yoluyla ylizey aktif maddenin ¢ikarilmasi iizerine aliimina ag yapisinin
¢Okmesine neden olur. Kalsinasyon siiresi, yapilarin morfolojisini de etkiler. Kalsinasyon
stiresi 3 saate diistiiglinde yapilar solucan benzeri morfoloji gosterir. Faz doniisiimii yiiksek
sicaklik hesaplarina ve nispeten uzun bir kalsinasyon siiresine ihtiya¢ duyar. Bununla
birlikte, 1200°C" de kalsinasyon siiresinin arttirilmasi, yiiksek sicaklik etkisiyle ¢cokmek
icin yeterli zaman saglar ve sonu¢ta meydana gelen yapi, nano boyutlu oyuklar ile ¢okmiis
hacimli maddeye doniisiir.

Katyonik CTAB siirfaktaninin varliginda sentezlenen ham 6rnekler havada 1200
°C' de kalsine edildi. CTAB molekiillerinin (+) yiiklii hidrofilik gruplari ile aliimina
yiizeyinin pozitif yiikleri ile giiglii bir sekilde etkilesime girer. Diger uzaklastirmalar,
gozenekli bir yapiya yol agan kalsinasyon yoluyla yiizey aktif maddenin ¢ikarilmasi
tizerine allimina cergevesinin ¢okmesine neden olur. Kalsinasyon siiresi, yapilarin
morfolojisini de etkiler. Kalsinasyon siiresi 3 saate diistigiinde yapilar 100-150 nm boyut
araliginda pargaciklar elde edilmistir.

Yap1 diizenleyici ajan olarak PEG-400’un kullanildigi a-Al,O3 sentezi basarili
sekilde gergeklestirilmistir. Kullanilan polimerik diizenleyicinin yapisal olarak pargaciklar
siirlandirmasima nedeniyle 150-200 nm boyut araliginda parcgaciklar elde edilmistir.
Sentez yontemi olarak basit bir yontem olmasi ve bol miktarda iiriin elde edilebilmesi
nedeniyle hidrotermal sentez tercih edilmistir. Sentezlenen ham {irinler 1200°C’ de 3 saat
kalsine edilerek aliiminanin termal olarak en kararli fazi olan a-aliimina fazi elde
edilmistir.

Anyonik, katyonik ve polimerik siirfaktan katkilanilarak hidrotermal sentezlenen
orneklerin hepsinde spektroskopik karakterizasyon analizleri sonucunda termal kararli o-
aliimina yapis1 elde edilmistir.

TGA termogramlarindaki kiitle kayiplar1 katkilanan siirfaktan miktarlariyla

ortiismektedir.
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Kullanilan siirfaktan, stirfaktan katki miktar1 ve kalsinasyon siiresinin yapi
morfolojisini etkiledigi gérilmiistiir.

Kullanilan PEG-400 polimerik diizenleyicinin yapisal olarak parcaciklar
siirlandirmasina nedeniyle 3 saatlik kalsinasyon sontasi 150-200 nm boyut araliginda
parcaciklar elde edilmistir. 6 saatlik kalsinasyon sonrasi yapi, nano boyutlu oyuklar ile
¢okmiis hacimli maddeye doniisiir ve pargacik boyutu bariz sekilde ~50 ila 100 nm
arasinda artmistir.

Yapilan deneylerden elde edilen sonucglar hidrotermal sentez yonteminin
giivenilirligini ve tekrarlanabilirligini kanitlar niteliktedir. Anyonik, katyonik ve polimerik
siirfaktanlar kullanildiginda benzer sonucglar elde edilmistir. Parcacik boyutu ve
morfolojisinde ¢ok bariz degisimin olmamasi kullanilan siirfaktanlarin mol kiitlelerinin
birbirine yakin se¢ilmesinden kaynaklanmaktadir. Ancak PEG-400 yapisinda inorganik
bilesimin bulunmamasi yapidan uzaklastirilmasini kolaylagtirmaktadir.

Laboratuvar ortaminda her ne kadar sonu¢ {iirlin Onemli olsada endiistriyel
diizeydeki iiretimlerde maliyet de en az sonug {iriin kadar 6nemlidir. Dolayisiyla PEG-400
gibi kolay temin edilebilen ve maliyeti disiik diizenleme ajaninin kullanimi, biiyiik
miktarlarda (tonlarda) yapilacak sentezlerde kullanisli olacaktir.

Daha yiiksek molekiil kiitleli siirfaktanlar se¢ilmesi halinde parcacik boyutunun

kiigiilecegi ve morfolojisinin degisecegi degerlendirilmektedir.
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