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SPREY PiROLIiZ YONTEMI iLE Zn, Fe VE B ESASLI OKSIT VE OKSIT
DISI NANO PARTIKUL URETIMI

OZET

Ulkemiz diinya bor rezervinin %73’ iine sahip olmasina ragmen, ham ve rafine
cevher, boraks ve borik asit ticaretinden dteye gidilememektedir. Ileri teknoloji bor
tirtinleri iireterek lilkemizin diinya bor cevheri pazarindaki payimin arttirilabilmesi
Oonem teskil etmektedir.

Bu calismada, sprey piroliz yontemi ile ucuz ve kolaylikla erisilebilir baslangic
malzemesi kullanilarak (seker ve borik asit esasli) bor karbiir nano partikiillerinin
sentezi hedeflenmistir. Yeni bir deney tesisati laboratuvarda gelistirilmis, aerosol
kalitesini artirmak i¢in yiliksek performansli nebiilizor ve sprey odacigr ile
donanmustir. Bor karbiiriin tiretim zorluklarindan dolayi, gelistirilen tesisat1 daha iyi
taniyabilmek adina Oncelikle tretimi daha kolay oksit esasli partikiiller
sentezlenmistir. Boylece tesisat performansinda iyilestirmeler, deney kosullarinda
optimizasyonlar yapilmistir. Partikiil karakterizasyonunda 1sil analizler (DSC-TG),
X-1ginlan difraksiyonu (XRD), Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR),
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Cinko oksit partikiiller 3 farkl
reaksiyon sicakliginda (600, 800 ve 1000°C) sentezlenmistir. Reaksiyon sicakliginm
ve toplanildigi konumun partikiillerin morfolojisi ve kristal yapilar1 tizerine etkisi
incelenmistir. Sentezlenen ¢inko oksit partikiiller 200 ile 400 nm boyut araliginda
uniform, kiiresel morfolojiye sahiptir.

Demir oksit partikiilleri ise 4 farkli reaksiyon sicakliginda (500, 700, 900 ve 1100°C)
ve 2 farkli tasiyict gaz (argon ve hava) kullanilarak sentezlenmistir. Tasiyict gaza
bagli olarak partikiillerin manyetik 6zellikler gosterdigi gozlenmistir. Tasiyict gaz
olarak saf kuru hava kullanildiginda ¢ikis tiipiinde ve erlende toplanan partikiillerde
sadece saf hematit (a-Fe,O3) fazi bulunmaktadir. Partikiil boyutlar1 reaksiyon
sicakligina ve toplanildigt konuma bagli olarak 70 nm ile 675 nm arasinda
degismektedir. Tasiyic1 gaz olarak argon kullanildiginda ¢ikis tiipiinde ve erlende
toplanan partikiillerin faz yapisi reaksiyon sicakligina bagli olarak magnetit (Fe3O.,)
ve/veya hematit olmaktadir. Partikiil boyutlart ise reaksiyon sicakligina ve
toplanildigi konuma bagli olarak 100 nm ile 390 nm arasinda degismektedir.

1550°C reaksiyon sicakliginda, tasiyici gaz olarak argon kullanarak sprey piroliz
yontemiyle borik asit ve seker esasli baslangi¢ malzemesiyle ortalama 0.46um
capinda bor karbiir partikiilleri sentezlenmistir. Bazi denemelerde nikelin katalizor
olarak kullaniminin reaksiyon kinetigine etkisi incelenmistir.

Deneysel protokoliin son agamasinda, borik asit ve metanole dayali sivi baslangic
malzemesi ile azot ve hidrojen atmosferi altinda 1500°C’ de bor nitriir olusum
egilimi incelenmistir. Bu deneylerde, erlenden toplanan partikiillerde hakim fazin bor
nitriir oldugu saptanmistir. 100 nm altinda boyuta sahip birincil partikiiller birbirine
baglanarak bosluklu bir yapiya sahip agrege olmus ikincil partikiilleri olusturmustur.
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Islem parametrelerinin, iiretilen partikiillerin  dzellikleri iizerine etkilerini
degerlendirebilmek i¢in ticari bir CFD (hesaplamali akiskanlar dinamigi) yazilimi
kullanarak iiretim diizenegi modellenmistir. Simiilasyon sonuglari, yolculuk siiresi
(residence time) ve tiip boyunca sicaklik dagilim analizleri, tretilen partikiil
morfolojileri ile iliskilendirilmistir.
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SYNTHESIS OF Zn, Fe AND B BASED OXIDE AND NON-OXIDE NANO
PARTICLES VIA SPREY PYROLYSIS METHOD

SUMMARY

Although 73% of the world reserve lie in Turkish soil, mostly refine ore, borax and
boric acid is produced and traded. Producing advanced technology boron products is
very important to strength our leadership in world’s boron market and increase our
market share.

The aim of this study is to synthesis boron carbide nano particles by using spray
pyrolysis method with low cost and easily obtained precursor solution (sugar and
boric acid based). For this purpose, a new production plant was developed. Firstly,
vertically positioned tubular system improved. Then, horizontally positioned tubular
system improved and equipped with high-performance nebulizer and spray chamber
to improve the aerosol quality.

First of all, easily producible and technological important oxide based particles were
synthesized to understand properties of the developed plant because of the
difficulties in boron carbide synthesis. Thus, experimental plant and parameter
optimizations were made. Thermal analyses (DSC-TG), X-ray diffraction (XRD),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy
(SEM) were used to characterize the produced particles.

A control set of samples was prepared from precursor solution via oven drying
followed by heat treatment for 1 hour depending on spray pyrolysis temperatures.
The microstructure and morphology of the samples in control set were used for
comparison with those of the particles synthesized via the spray pyrolysis method.

Zinc oxide particles were synthesized at three different temperatures (600, 800 and
1000°C) by using air as the carrier gas. The effects of reaction temperatures of 600,
800 and 1000°C and collection locations of the particles, such as the flask collector
and the tube exit, on the morphology and crystal structure of the particles were
investigated.

X-ray diffraction studies showed that the crystallinity of the particles was increased
by increasing the reaction temperature from 600°C to 1000°C. Fourier transform
infrared spectroscopy measurements revealed that the particles were pure and similar
to each other. Scanning electron microscopy revealed that the synthesized
nanoparticles were spherical and uniform morphologies.

The average sizes of the ZnO particles synthesized by spray pyrolysis and collected
at the tube exit were 200 nm for a reactor temperature of 600°C, 320 nm for 800°C
and 400 nm for 1000°C. The average sizes of their agglomerates were 1 um for
600°C, 1.7 um for 800°C and 2.3 um for 1000°C.

The average sizes of the ZnO particles synthesized by spray pyrolysis and collected
at the flask collector were 260 nm for 600°C, 560 nm for 800°C and 730 nm for
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1000°C. The average sizes of their agglomerates were 1.75 pm for 600°C, 2 um for
800°C and 3.1 pm for 1000°C.

Iron oxide particles were synthesized at four different temperatures (500, 700, 900
and 1100°C) by using two different carrier gases such as argon and air. The
magnetism of the particles synthesized by using argon carrier gas was observed.
Particles collected from both the tube exit and the flask collector by using air as a
carrier gas had a pure hematite (a-Fe,O3) phase. X-ray diffraction studies showed
that the crystallinity of the particles was increased by increasing the reaction
temperature from 500°C to 1100°C. Fourier transform infrared spectroscopy
measurements revealed that the particles were pure and similar to each other.
Scanning electron microscopy revealed that the synthesized nanoparticles were
spherical and uniform morphologies. The average sizes of the particles changes
depending on the reaction temperature and collection location.

The average sizes of the iron oxide particles synthesized by using air as the carrier
gas and collected at the tube exit were 70 nm for a reactor temperature of 500°C, 130
nm for 700°C, 150 nm for 900°C and 320 nm for 1100°C.

The average sizes of the iron oxide particles synthesized by spray pyrolysis using air
as the carrier gas and collected at the flask collector were 315 nm for 500°C, 390 nm
for 700°C, 650 nm for 900°C and 675 nm for 1100°C.

The phase of particles collected from the tube exit and the flask collector by using
argon as the carrier gas changes depending on the reaction temperature and it could
be magnetite (Fes0,) and/or hematite phase. Magnetite was the dominant phase at
500°C reaction temperature. The proportion of the hematite phase in the structure
increased increasing reaction temperature to 900°C. At 900°C and above reaction
temperatures another phase iron (111) hydroxide oxide occurred in the particles. At
1100°C reaction temperature the proportion of hematite decreased and the proportion
of magnetite increased and hydroxide based iron phase occurred in the structure.

Scanning electron microscopy revealed that the synthesized nanoparticles were
spherical and uniform morphologies.The average sizes of the particles changes
depending on the reaction temperature and collection location. The sphericity of the
particles damaged increasing reaction especially above 900°C.

The average sizes of the iron oxide particles synthesized by using argon as the carrier
gas and collected at the tube exit were 100 nm for a reactor temperature of 500°C,
130 nm for 700°C, 220 nm for 900°C and 270 nm for 1100°C.

The average sizes of the iron oxide particles synthesized by using argon as the carrier
gas and collected at the flask collector were 190 nm for 500°C, 320 nm for 700°C,
375 nm for 900°C and 390 nm for 1100°C.

For a given reactor temperature, the average size of the particles collected from the
flask collector were larger than those collected from the tube exit. This may be due to
the size-dependent separation of the particles, depending on the trajectory they
followed during their flight in the tubular reactor. Normally, the velocity profile of
the carrier gas in a tube with a constant circular cross section has a parabola-like
distribution. The velocity should be zero at the surface of the tube and maximum at
its center. Because the largest particles have a tendency to follow the trajectories
where the velocity is the highest, they tend to move along the centerline of the
reactor tube. It should also be noted that tube exit to the flask collector is located
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along the centerline of the reactor tube in our system; therefore, large particles will
have much higher probability of being collected in the flask collector.

If the particle size decreases, especially to smaller orders of magnitude of dimension,
the particles become insensitive to the velocity gradient, without showing any
particular tendency to accumulate trajectories along the centerline. Instead, they may
follow random trajectories in the tube reactor. Thus, it is plausible that nano particles
with smaller average sizes were much more likely to pass near the surface of the
tubular reactor, including at the tube exit, during their flight than larger and
aggregated submicron- and micron-sized particles.

It should also be noted that as the fine particles suspended in carrier gas flow in a
temperature gradient, a thermophoretic force forms as a result of greater momentum
transfer to the particles from the gas molecules on the hot regions than from those on
the cold regions.

It is therefore not surprising that fine particles, which are insensitive to velocity
gradients and are able to follow trajectories near the tube wall, have a much higher
probability of being affected by thermophoretic forces and being deposited on the
tube exit.

For a given reactor temperature, the particles collected from the tube exit were more
spherical than those collected from the flask collector. The particles collected from
the flask collector were rather irregular, most likely due to the coagulation of liquid
aerosol droplets forming larger droplets via collusion and coalescence. These larger
coagulated droplets seemed to be converted into larger precipitates and then into
particles in later stages. In addition, the sphericity of the particles was increasingly
distorted with increasing temperature.

The average size of the boron carbide particles synthesized by using spray pyrolysis
method with sugar and boric acid based precursor solution in argon atmosphere was
0.46pm for a reactor temperature of 1550°C. In some experiments, Ni was used as a
catalyzer to observe its effect on reaction kinetics.

The phase of particles synthesized by using spray pyrolysis method in nitrogen and
hydrogen atmosphere at 1500°C with boric acid and methanol based liquid precursor
solution was boron nitride. Primary particles lower than 100 nm sizes coalesced and
formed aggregated secondary particles with holes.

A computational fluid dynamics (CFD) model of the horizontally positioned tube
reactor was developed. Simulations were carried out using the commercial ANSYS
Fluent v.12.0.1 software. Simulation results provided information about the residence
time and the temperature distribution along the tube, which were found to be
correlated to the particle morphology.

The combination of a high-performance nebulizer and spray chamber as the
atomization unit seems to produce droplet velocities sufficiently slow to provide
adequate residence times, according to one droplet-to-particle model, generate finer
droplets generation than conventional pneumatic nebulizers utilized in spray

pyrolysis.
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1. GIRIS

Yiizyilin en degerli madenleri arasinda yer alan bor, bilesikleriyle yaygin kullanim
alan1 bulmaktadir. Toplam rezervin yarisindan fazlasinin Tiirkiye’ de bulunmasindan
dolay1 bu katma degeri yiiksek bilesigi {iretip satmanin iilkemiz agisindan yiiksek
getirisi olacaktir. Borun en stratejik ve bazi uygulamalar i¢in ara hammaddesi
niteliginde bir bilesigi olan; bor karbiir asinmaya dayanikli malzeme, seramik zirh,
niikleer reaktorlerde ndtron modulatdrii, uzayda gii¢ iiretim uygulamalar1 gibi ¢ok
farkli alanlarda kullanilmaktadir. En sert iigiincii malzeme olma &zelligindeki bor
karbiirtin tozu genellikle karbotermik rediiksiyon yontemiyle iiretilir. Yiiksek erime
noktasi, diisiik difiizyon katsayis1 ve yiiksek buhar basincina sahip olmasi liretiminde
yiiksek sicaklik ve basinglar1 gerektirmektedir. Bu parametrelerin saglanmasi tiretim
altyap1 ve isletim maliyetini 6nemli 6l¢iide artirir. Elde edilen tiriinler ise iri tane
boyutundan dolay1 tane inceltme islemlerine tabi tutulmasi da maliyeti daha da
artirir. Bu galisma ile ITU Makina Fakiiltesinde gelistirilen ve patenti alman seker ve
borik asit kullanilarak bor karbiir ve kompozitlerinin iiretimini saglayan yontemdeki
bilgi birikimi kullanilmigtir. Bdylece ucuz ve kolaylikla erisilebilir baslangi¢
malzemesi kullanilarak sprey piroliz yontemiyle bor karbiir nano partikillerinin
sentezi hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda sprey piroliz yontemine dayali iiretim
diizenegi tasarlanmigtir. Gelistirilen diizenekteki problemler ile bor karbiir
tiretimindeki zorluklardan kaynaklanan problemleri ayirmak zor olacagi igin
oncelikle iiretimi daha kolay ancak teknolojik agidan kiymetli malzemeler ile
deneyler gerceklestirilmistir. 11k olarak ¢inko oksit nano partikiilleri sentezlenmistir.
Elde edilen partikiillerin karakterizasyon sonuglarinin degerlendirilmesine bagh
olarak diizenekte degisiklikler, islem parametrelerinde optimizasyonlar yapilmistir.
Uygun deney kosullar1 belirlendikten sonra ¢inko oksite ek olarak, demir oksit
partikiillerininde sentezi gergeklestirilmistir. Son asamada, elde edilen bilgi ve
tecrilibelerin 15181nda bor esaslh partilkiiller sentezlenmistir. Yatay konumlandirilmig
tip reaktoriin CFD (hesaplamali akiglanlar dinamigi) modeli gelistirilmistir.
Simiilasyon sonuglar1 ile partikiil morfolojisi tizerinde etkili olan yolculuk siiresi

(residence time) ve tiip boyunca sicaklik dagilimi hakkinda bilgi saglanmistir.






2. LITERATUR OZETi

2.1 Bor Madeni

Bu yiizyilin en 6nemli madenleri arasinda yer alan borun diinya toplam rezerv
miktarinin yarisindan fazlasi (%73’ liik pay1) Tiirkiye’de bulunmaktadir (Sekil 2.1).
2012 yilinda diinya bor iiretim kapasitesi 4.9 milyon ton seviyelerine ulasmis, ETI
Maden toplam bor iiriinlerinin satisindan 822 milyon dolar gelir elde etmistir.
Sinirlarimiz i¢inde bulunan genis bor yataklarinin degerlendirilip ticari agidan

tiriinlerin gelistirilmesine biiyiik 6nem verilmektedir [1].

Bor rezervi
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Sekil 2.1 : Ulke bazinda bor rezervi [1].

Bor nihai kullanim alani olan sektdrlerde ¢ogunlukla bor kimyasallar1 seklinde

tiiketildigi gibi konsantre bor olarak dogrudan da tiiketilebilmektedir.

Bor diirlinleri; uzay ve hava araclari, niikleer uygulamalar, askeri araclar, yakitlar,
elektronik ve iletisim sektorii, tarim, cam sanayi, kimya ve deterjan sektorii, seramik
ve polimerik malzemeler, nanoteknolojiler, otomotiv ve enerji sektorii, metalurji ve
ingaat gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Ancak tiiketilen bor iirlinlerinin %90’ a
yakin1 cam (yalitim tipi cam elyafi, tekstil tipi cam elyafi, borosilikat cam ve panel

cam), seramik-frit, tarim ve deterjan sektorlerinde yogunlasmistir (Sekil 2.2) [1].
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Sekil 2.2 : Bor tiikketiminin nihai kullanim alanlarina gore dagilimi (2012) [1].

Bor karbiir, titanyum dibortir, zirkonyum dibortiir bor esash endiistriyel olarak biiyiik

Ooneme sahip malzemelerden bazilaridir.

2.2 Bor Karbiir Uretim Yontemleri

Borun en stratejik ve ara hammaddesi niteliginde olan bor karbiiriin en 6nemli
ozellikleri, yiiksek sertlige (bilinen {i¢ilincii en sert malzeme) sahip olmasi, diisiik
yogunluk, nétron absorbsiyon kabiliyeti, yiiksek sicaklik kararliligi ve diger bor

bilesiklerinin sentezlenmesinde ara hammadde 6zelligine sahip olmasidir.

Ileri teknoloji seramiklerinden karbiir-seramik bir malzeme olan bor karbiir (B4C)
yapisal ve elektrik-elektronik  ozellikleri acisindan da kendisine birgok

uygulamalarda kullanim alan1 bulmaktadir. Baglica kullanim alanlart:

e Refrakter endiistrisinde antioksidan olarak

e Niikleer reaktorlerde kontrol ¢ubuklarinda, radyasyondan koruyucu
duvarlarinda

e Lepleme sanayiinde agindirici olarak

e Tel haddelerinde kilavuz olarak

e Ekstriizyon kaliplarinda

e Metal matrisli kompozitlerde, diisiik yogunluklu sermetlerde, aliiminyum
matrisli kompozitlerde

e Kati fuze yakitlarinda

e Yiizey borlama reaktiflerinde

e Diger bortirlerin (TiB;, SiB,, MoB; v.b.) liretiminde kullanilmaktadir.



Yaygin olarak kullanim alani ve ticareti her yil artan bu kadar 6nemli ve stratejik bir

malzemeyi bilindigi kadariyla ne yazik ki Tiirkiye tiretememektedir.
B4C’ {in literatiirde yer alan gesitli iiretim yontemleri vardir. Bunlar:
i.  Karbotermik rediiksiyon
ii.  Magnezyotermik (magnesiothermic) rediiksiyon
iii.  Elementlerden sentezleme
iv.  Buhar faz1 reaksiyonlar1
V.  Sivi faz reaksiyonlari
vi.  Iyon demetiyle sentezleme

vii.  Bubhar siv1 kat1 biiylimesi

viii.  Polimer baslangi¢ malzemesinden sentezleme

2.2.1 Karbotermik rediiksiyon

Bor karbiiriin iiretiminde ticari olarak karbotermik rediiksiyon yontemi kullanilir.
Yontem borik asit ve bor {li¢ oksitin karbon indirgemesine dayanmaktadir.

Karbotermik rediiksiyon reaksiyonu genel olarak asagidaki sekilde ifade edilebilir:
4H;BO; + 7C -» B,C + 6CO + 6H,0 (2.1)

Bu reaksiyon birbirini izleyen 3 adimda ilerlemektedir:

4H,BO; - 2B,05 + 6H,0 (2.1a)
B,05 + 3C0 - 2B + 3CO0, (2.1b)
4B + C - B,C (2.1¢)

Borik asit 1s1yla B2O3’ e doniistiiriiliir ve su agiga ¢ikar. B,O3’ {in karbon monoksitle
indirgenmesi termodinamik olarak 1400°C’ nin iizerinde gerceklesmektedir. Biitiin
reaksiyonlarin hizim1 artirmak igin firm sicakhign genellikle 2000°C° nin {izerine
ayarlanir. Son derece endotermik bir yoéntemdir ve B4C iiretimi igin 16800 KJ mol™
enerjiye ihtiyag vardir. Bor karbiir tiretiminde borulu, elektrik ark ve acheson tip
(resistan elemani olarak grafik cubuk) olmak iizere 3 tip elektrikli 1sitma firini
kullanilmaktadir. Isitic1 eleman olarak grafit boru kullanilan borulu elektrik firinlari

sadece bilimsel ¢aligmalarda kullanilir. Grafit tiipiin mevcut olan boyutlarina bagh



olarak bu firinlar1 boyutlar1 da sinirlidir. Bundan dolayr biiyiik Olgekte iiretim
miimkiin degildir [2,3].

2.2.1.1 Elektrik ark firim

Bor karbiir iiretiminde kullanilan elektrik ark firinli yontemin patenti Schroll
tarafindan 1939 yilinda alinmustir [2,4]. Borik asit ve petrol koku ark firininda eritilir,
olusan {iriin ezildikten sonra ayni miktar borik asitle karistirilir ve karisim 2.kez
tekrar eritilir. Bor karbiiriin elektrik ark firmiyla biiylik olgekte tiretimi igin

tasarimlar Scott tarafindan gergeklestirilmistir [5].
2B,0;+7C - B,C + 6C0O (2.2)

Elektrik ark firminda bor karbiir olusum reaksiyonu (5) geregince, elektrik arkinin
olusturdugu 1s1 enerjisinin ilk olarak bor oksidi ergitmesi daha sonradan karbon ile
reaksiyonunu takip eder ve B4C’ iin ergime sicakligmin iizerindeki sicaklikta,
2763°C’ de, gerceklesmektedir. Teoride basit gibi goriinen B4C islemi sirasinda ¢ok
fazla miktarda olusan karbon monoksit gazi problem yaratmaktadir. Bu olusum
sonucunda teorik olarak 4 kW.saat/kg harcanmas1 gereken enerji 20-26 kW.saat/kg’
a ¢cikmaktadir. Buna ragmen, ark firminda B4C iiretimi 20 kW.saat/kg enerji tiikketimi

ile Acheson prosesine gore iki kat daha verimlidir [6].
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Sekil 2.3 : Elektrik ark firminin ve iglem sirasindaki sematik kesit goriintiisii [7].



Bor karbiir ii¢ elektrotlu iistii acik elektrik ark firinlarinda iiretilmektedir. 2000 kVA’
lik gii¢ kullanan endiistriyel B4C iiretiminde kullanilan ark firinin i¢ ¢apt 1.8 m olup,
0.3 m capa sahip birbirlerinden 0.3 m uzaklikta yerlesen li¢ adet grafit elektrot
kullanilarak islem gormektedir [8]. Firin tabani iizerine kok ve daha sonrada
hammadde karisimi eklenir. Hammadde karisimi, sonug iirliniin % 78.3 B igcermesi
hesabina gore hazirlanir ve bilesimi % 62.4 B,O3 ve % 37.6 grafit pargalarindan
olugmaktadir. Karigim igindeki her bir hammaddedeki toplam karbon, toplam bor ve
serbest bor oksit miktarlarinin bilinmesi gereklidir. Bir karistiricida hammaddeler
kerosen ilavesi ile karistirilir ve firina sarj edilir. Daha sonra elektrotlara gii¢ verilir
ve elektrotlar yiizeyle temas edene kadar seviyesi algaltilir. Karisim daha sonradan

belli siirelerde ve yavas bir sekilde sisteme ilave edilir [7,9].

Karisim, her 10 dakikada 50-60 kg civarinda olacak sekilde sarj edilir. Bir firinin
calisma siiresi yaklasik 18-20 saat olmaktadir. Firina ilave edilen 7000 kg karigim
basina, elektrot altinda toplanan 900 kg kat1 tiriin toplanmakta, 2300 kg reaksiyona
girmemis iirlin ve 500 kg toz tutucularda toplanan kagaklar olugmaktadir. Sekil 2.3’

te elektrik ark firmin ve ¢aligmasi sirasindaki sematik gosterimi verilmistir [7].

Elektrik ark firininda bor karbiir iiretiminde hammadde olarak bor oksidin yani sira
borik asit de kullanilmaktadir. Schroll tarafindan yapilan ¢alismada, elektrik ark
firin1 iki asamada islem gergeklestirilmis ve diisiik karbon igeren (%15 C) bor karbiir
elde edilmistir. Yapilan ¢aligmalarda, 25 birim borik asit ve 28 birim kok hazirlanip 6
saat siliresince elektrik ark firminda ergitme islemi yapilmistir. Bu islem sonunda 10
birim agirlikta kat1 elde edilmis olup, elde edilen bu kat1 6giitiiliip ayn1 oranda bor
oksit ile karistirlmis ve tekrar elektrik ark firininda islem gdrmiistiir. ikinci islem
sonucunda elde edilen 9 birim agirligindaki iriinde %15 C igeren ¢ok sert bir bor

karbiir elde edilmistir [7].

Bu yontemde lokalize olmus elektrik arkinin sebep oldugu yiiksek sicaklik borun
oksidinin buharlagmasina dolayisiyla fazla miktarda bor kaybina neden olur. Elde
edilen {iriin erimis bor karbiiriin iri parcalar1 oldugundan zahmetli kirma ve 6giitme

islemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir [2].



2.2.1.2 Acheson tip firmlar
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Sekil 2.4 : Acheson tip firin [2].

Isitma elemani olarak grafik cubuk kullanilan bu tip firinlarda (Sekil 2.4) bir 6nceki
cevrimde (run) kismen reaksiyona girmis karigim yeni grafit 1sitma ¢ubugunun
etrafinda toplanir. Bunun iizerine borik asit ve karbondan olusan yeni karigim
yiiklenir. Isitmayla reaksiyon grafit ¢ubugun yakininda baslar ve karbondioksit
yukaridaki karigim arasindan atmosfere dogru kacar. Reaksiyon ilerlerken, karigim
iletim ve 6zellikle de kagan CO 1sisiyla 1sinir. Borik asit ilk olarak suyunu kaybeder
ve B,03’ e doniisiir. ilerleyen isinmalarla, B,O3 erir ve rediiksiyon bdlgesinden
CO’in kagmasini engelleyen camsi film olusturur. Uriin gazlar kabarciklar olusturur
ve reaksiyon bolgesinin hemen {izerinde veya yakininda boyut¢a biiylir ve basing
arttiginda hizli kabarcik olusumlari (burst, patlamalar1) karisimi yukari dogru iter. Bu
hizl1 olusum siiresince kismen reaksiyona girmis karisimin bazilari firin disina dogru
atilir ve borda bor oksit buhar1 formunda atmosfere kagar. Bu hizli kabargik

olusumlari ve buharlasma kayiplar1 yontemin verimini oldukga etkiler [2].

Cevrim tamamlandiktan sonra, iist aciklik kirilir ve grafit cubugu c¢evreleyen bor
karbiir elle toplanir. Tamamen tepkimeye girmis iiriinleri tanimlamada operatoriin
tecriibesi onemli bir rol oynar. Boylece bor karbiir kismina az miktarda oksit girer.
Ceneli konkasor (jaw crushers) de tepkimeye girmis iiriinler ezilir ve sonra daha ince
boyutlara &giitiiliir. Ogiitiilmiis toz suda yikanir ve hem ezme alanindan hemde
indirgenmemis veya kismen indirgenmis oksitlerden (indirgenmis lriinden gelen
bordan) kaynaklanan kirlilikleri uzaklagtimak icin asitle yikanir (leach). Her bir
¢evrimde karistmin sadece kiigiik bir kismi karbiire doniisiir ve kalan malzeme

ilerideki ¢evrimlerde yeniden dagitilir. Biraz miktarda bor oksit karbonmonoksitle



beraber atmosfere kacar. Bundan dolay1r bu yontemde her bir ¢evrimde doniisiim
diisiiktiir ve bor kaybi fazladir. Kullanilan ham madde ucuz, ydntem basit
oldugundan, bu yontem ticari liretime adapte edilmistir. Ark firminda ve Acheson
yonteminde ham madde yiikleme ve tepkimeye girmis iirlinleri toplama sekli farkl

olmasina ragmen, reaksiyon adimlari1 ¢ok benzerdir [2].

Karbotermik rediiksiyon yonteminde sicaklik 6nemli bir iglem parametresi olmasi ve
bor karbiir olusumunda 1s1 ge¢isinin etkili roliinden dolay1r Rao ve dig. [10,11] bor
karbiir iretiminde ¢ekirdekteki sicakligt oOl¢mede bir yoOntem tasarlamustir.
Reaktordeki 1s1 gecisini ve kaydedilen datalara bagli olarak bor karbiir olusumuna

etkisini analiz etmislerdir.

2.2.2 Magnezyotermik rediiksiyon

Bor karbiir iiretiminde alternatif bir yontem olan karbon varliginda bor anhidritin

magnezyotermik rediiksiyonu asagida verildigi gibidir:
2B,0; + 6Mg + C - B,C + 6MgO0 (2.3)

Reaksiyon ekzotermiktir (AH=1812 kJ/mol). Reaksiyon sicakligi olan 1000°C’ de
magnezyumun buhar basinci yliksek oldugundan argon veya hidrojen kaplama gazi
(cover gas) olarak kullanilir ve de yiiksek sistem basinct devam ettirilir. Bor
karbiirden magnezyum oksiti uzaklastirmak i¢in reaksiyon iirlinleri sulu islemlere
tabi tutulur. Karbiir kararli bilesim olarak olusan magnezyum boriir ile kirlenir. Bu
indirgeme teknigi sinterlenmis iiriin liretimine uygun olan ¢ok ince camsi tozlarin
olusumunu saglar. Dogru boyutta reaktantlarin se¢imi iiriiniin pargacik boyutunu ve
sicakligini kontrol etmenin bir yoludur [2]. Reaksiyon sicakligindan daha yiiksek
olan 200-300°C° de rediikleyici sinterleme sonrasi iiriiniin pargacik boyutu artar.
Yiikii az miktarda (%1-2) bor karbiir ile beslemek, bor karbiir pargaciklarinin

biiyiimesini artirdig1 bulunmustur [12].

Bor karbiirlin magnezyotermik rediiksiyonla fiiretilip, 1s1l degeri yliksek olan
uygulamalarda kullanilmasina ragmen, magnezyumun yiiksek fiyati yakinda bu

yontemi devamli liretimden kaldiracaktir.



2.2.3 Elementlerden sentezleme

Elemental borun fiyatinin yiiksek olusundan ve zenginlestirilmis B veya saf bor
karbiir gibi 0Ozellestirilmis uygulamalarda kullanimindan dolayr bor karbiirii
elementlerinden sentezlemenin ekonomik olmadigi diisiiniiliir. Bor kaybindan ve
Ozellikle firinda tutulan bordan dolayr ekonomik metodlar i¢in uygun olan
karbotermik rediiksiyonu zenginlestirilmis bor karbiir sentezi i¢in kullanmak uygun
olmamaktadir. Oda sicakliginda bor karbiirii elementlerinden olusturmak
termodinamik olarak miimkiin olmasina ragmen, reaksiyon 1sis1 (-39 kJ/mol) kendi
kendine ilerleyen bigimde devam etmesi igin yeterli degildir. Tepkimeye girenlerin
olusan bor karbiir tabakasina dogru yavas difiizyonlar1 daha sonraki reaksiyonlari
yavaslatir. Bu nedenle yiiksek sicaklik ve elementlerin bilesimine tamamen

doniistimil i¢in uzun siire ihtiyaci ortaya ¢ikar.

Elementlerden sentezlemede, iiniform toz karisimi elde etmek i¢in bor ve karbon
iyice karistirilir, sonra 1500°C’ de vakum veya inert ortamda tepkimeye girdirilir ve
topaklar elde edilir. Bor karbiiriin kismen sinterlenmis topaklar1 ezilip doviildiikten
sonra ince bor karbiir tozu elde edilir. Yiiksek safiyette bor karbiir {iretimi i¢in
genellikle erimis tuz elektrolitik (fused salt electrolytic) yontemiyle elde edilmis
yiiksek saflikta elemental bor tozu kullanilir [13,14].

2.2.4 Buhar fazi reaksiyonlari

Gazli bilesimler iceren bor ve karbon arasinda reaksiyonlar gergeklestirerek bor
karblir sentezi iizerine kapsamli arastirmalar yapilmistir. Bor karbiir kaplamalar
olustururken ve mikrometre altindaki boyutlarda toz ve whisker sentezinde bu
yontemin kazangli oldugu kabul edilmistir. Bor kaynag1 olarak BCls, BBr; ve Bls
gibi bor halojentirleri uygun olmaktadir. Fakat kolay bulunabildiginden ve diisiik
fiyatindan dolay1 en ¢ok BCl3 tercih edilir. Halojeniirlerden baska boran (BgHg) ve
oksit (B203) de bor kaynagi olarak kullanilmaktadir. Karbon kaynagi olarak CHa,
CoHs4, CyHs, CoH, ve Kkarbon tetra kloriir (CCly) gibi hidrokarbon gazlar
kullanilmaktadir. Bor karbiir sentezi istenilen sicaklik, basing ve atmosferde tutulan
reaksiyon odaciginda gergeklestirilir. Genellikle atmosferde hidrojen bulunur ve
asagidaki her bir reaksiyonda goriildiigii gibi hidrojen kloriir olusturan halojenler ile

reaksiyona girer [2].
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4BCl; + CCl, + 8H, - B,C + 16HCl (2.4)
4BCl; + C + 6H, » B,C + 12HCl (2.5)
4BCl; + CH, + 4H, - B,C + 12HCI (2.6)

Olusan {irtiniin bilesimi ve yapist; tepkimeye giren maddelerin miktar1 ve islem
parametreleri tarafindan belirlenir. Bourdea’ unun patentinde buhar faz reaksiyonu
icin bu gibi bir diizenek tarif edilmistir. Buhar fazinda borun halojeniirii ile
hidrokarbonu 1500-2500°C° de tepkimeye sokularak bor karbiir iiretmistir [15].
Clifton ise B,O3 buhari ile hidrokarbon gazini 700 ile 1600°C sicaklik arasinda
tepkimeye sokarak boyutlar1 0.05-0.25 pm arasinda degisen bor karbiir sakalciklari
{ireten bir yontemi agiklamustir [16]. Dieter’ da yiizey alan1 > 100 m?%g’ li ince
boyutlu bor karbiir tozu iireten bir yontem gelistirmistir [17]. MacKinnon ve dig.
radyo frekansli argon plazma ortaminda bor trikloriir CH4-H; karisimiyla reaksiyona
girdiginde farkli B/C oranlarinda mikrometrenin altinda boyutlarda bor karbiir tozu
elde etmistir. Uriiniin stoichiometrisinin reaktantlarin bilesimine bagli oldugunu

gostermistir [18].

Termal aerosol, lazer veya plazma tipi reaktdrler kullanilarak gerceklesen toz iiretimi
reaksiyonlar1 ¢ok hizli ve saniyeler igerisinde ger¢eklesmektedir. Aerosol yontemi ile
iiretim yontemi kati-kati1 reaksiyonlarin ¢ok daha hizli ger¢eklesmektedir. Bununla
birlikte bu islem sonunda yiiksek verimle yiiksek safiyette {iriinler elde
edilebilmektedir. Lazer ateslemesi ve radyo frekansi ile 1sitilan gazlar kullanilarak

yiiksek safiyette B4,C’ {in gaz fazinda iiretilmesi basarili olmustur [7].

2.2.4.1 Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Farkli ¢esitte bor karbiir filmlerinin biriktirilmesine (B13C,, B4C, yar1 kararh fazlar,
cok gerilmis yapilar (highly strained structures) yonelik CVD teknikleri literatiirde
anlatilmistir [19-21]. Biriktirme kiitle tranferi ve yiizey kinetikleriyle kontrol edilir ki
bunlar biiyiiyen bor karbiir fazimin 6zelliklerini, stokiyometrisini etkiler. Ince film
sentezinde kullanilan altlik malzemesi grafit, tek kristalli silisyum, karbon fiber ve
bordur. Genellikle islem vakumda 450-1450°C sicaklik aralifinda gergeklestirilir.
Altlik sicakligiin islem ve iirlin kalitesi tizerinde giiclii bir etkisi vardir. Yiiksek

altlik sicakligi zayif yapigsmayla sonuglanirken, diisiik sicakliktada biriktirme hizi
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diisiiktiir. Amorf bor karbiir kaplama diisiik sicakliklarda ~500°C elde edilirken,
kristal film daha yiiksek sicakliklarda >1100°C elde edilir.

Islem boyunca iki ana reaksiyon meydana gelmektedir.

BCly g + 1/4CH, ) + Hyyy = 1/4B4Cis) + 3HCl(g) (2.7)
BCly ) + Hy gy = BHCly , + HCl(g (2.8)

Calisilan biitiin sicaklik araliginda (1000-1400°C) bor karbiir olusumunun reaksiyon

hiz1 dikloriirbor olusumunda daha diistiktiir [2].

Literatiirde laser CVD, plazmayla gelistirilmis CVD, sicak filamanli CVD gibi
degisikli yapilmis yontemler kullanilarak olusturulan bor karbiir filmleri de

incelenmistir [22-27].

2.2.5 Siv1 faz reaksiyonlari

S1v1 baslangi¢c malzemesi kullanarak ¢ok ince (ultra fine) bor karbiir tozu sentezleme
birka¢ defa denenmistir. Bu yontem solvotermal veya coreduction olarakta bilinir.
Geleneksel yontemlerden farkli olarak bu yontemle daha diisiik sicakliklarda
calisarak istenen Ozelliklerde bor karbiir iiretilebilir. Shi ve dig. indirgeme ajam
olarak sodyum kullanarak bortribromit ve karbotetrakloriirii beraber indirgeyerek ¢cok

ince bor karbiir tozu olusturma tizerinde ¢alismiglardir [28].
4BBr; + CCl, + 16Na - B,C + 4NaCl + 12NaBr (2.9)

Bu reaksiyon 450°C” de sterilazatdriin icinde gerceklestirilmektedir. Elde edilen B4C
kristalleri uniform kiiresel (80 nm cap), cubuk gibi (200 nm ¢ap ve 2.5 um uzunluk)
sekillerde parcaciklardan olusmaktadir [28]. Gu ve dig. 600°C’ de sterilazoriin iginde
amorf bor tozlar1 varliginda lityum kullanarak CCls’ {in solvotermal rediiksiyonuyla

B4C nanokristali (15-40 nm) olusumunu gézlemlemistir [29].

AB + CCl, + 4Li - B,C + 4LiCl (2.10)

2.2.6 Tyon demetiyle sentezleme

B* ve C" iyonlar1 dogrudan biriktirilerek bor karbiir ince filmleri olusturulabilir. fyon

enerjisi, farkli iyon tiirleri i¢in iyon akis hizi ve numune sicakligi gibi islem
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parametrelerinin birbirinden bagimsiz kontrol edilebilmesi istenilen bilesimde film
eldesinde avantaj saglar [2]. Ronning ve dig. oda sicakliginda 100 eV iyon
enerjisiyle silisyum iizerine ince bor karbiir filmi gelistirmislerdir [30]. Todorovic ve
dig. ise fuleren (C60) iizerine B* ve B*? iyonlarinin bombardimani ile amorf bor

karbiir olusumunu gozlemlemislerdir [31].

2.2.7 Buhar siv1 kat1 biiyiimesi (VLS)

Bor karbiir sakalciklar1 karbotermal VLS mekanizmasiyla tiretilebilir. Bu mekanizma
gaz fazda bor ve karbonu sivi katalizor metale (Fe, Ni veya Co) tasimay1
icermektedir. Katalizér bor ve karbonla asir1 doydugunda bor karbiir sakalciklar
¢okelir [2]. Carlsson ve dig. bu yontemi kullanarak B4C sakalciklar ve
mikrolevhalar1 hazirlamistir. Bor kaynagi olarak B,O3; ve karbon kaynagi olarakta
karbon siyahi kullanilmis, sakalciklarin biiyiimesini kolaylastirmak i¢cin NaCl ve Co
eklenmistir. BCl olusturmak i¢in B,O3 NaCl ile reaksiyona girerken karbonda sivi
kobalt i¢inde ¢Oziiniir ve sonra bor karbiir sakalciklar1 olarak ¢okelir [32]. Rao ve
dig. ise az eriyen sivi olarak K,COs3 ve katalizor olarakta NiCl, kullanarak B4C
sakalcik ve mikrolevhalar gelistirmistir [33]. Bir baska ¢aligmada galyum oksit ve
sodyum kloriir kullanarak uzunlugu 1-10 pum, kalinlig1 80-150 nm olan bor karbiir

nanoseritler hazirlanmistir [34].

2.2.8 Polimer baslangi¢c malzemesinden sentezleme

Yiiksek sicaklik reaksiyon tekniklerine alternatif olarak polimer baslangic
malzemesinden diisiik sicaklikta seramik malzeme iiretimindeki gelismeler cok

biiytiik bir ilgi ¢ekmektedir.

Bazi  borlu  organik  bilesimler;  karboran  (C;BnHn:2),  trifenilboran,
polivinilpentaboran ve borazinin pirolizi ile bor karbiir elde edilir. Genellikle bu
yontem vakum yada inert ortamda 1000-1500°C sicaklik arasinda gerceklestirilir [2].
Bir US patentinde borik asit ve sekerden kendiliginden akan bor karbiir tozunu elde
eden bir yontem tarif edilmistir. Karigim etilen glikol i¢inde ¢6ziinmiis sonra havada
180°C’ de kurutulmus ve sonrada 700°C hidrojende 1sitilmistir. Bu reaksiyon iiriinii
ogiitiiliip ve 1700°C° de 7 saat yakilarak ince bor karbiir tozu elde edilmistir [35]. Bir
bagka c¢alismada borik asit ve polivinil alkoliin (PVA) yogunlastiriimasiyla
hazirlanan polivinil borat (PVBO) baslangi¢c malzemesi olarak kullanilmistir. PVBO

baslangi¢ malzemesinin havada 600°C’ de 2 saat pirolizinden sonra 1300°C’de 5 saat
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argon ortaminda 1s1l islem yapilmis ve bor karbiir tozu sentezlenmistir [36]. Mondal
diisiik sicaklikta sentetik bir yontem tarif etmistir. Borik asit ve polivinil alkoliin
reaksiyonuyla polimerik baslangic malzemesi sentezlemis, 400-800°C sicaklikta
piroliziyle kristal bor karbiir elde etmistir [37]. Sinha ve dig. hazirladig1 yontemde
ise borik asit ve sitrik asitin sulu ¢ozeltisinden kararli jel olusturulmustur. Daha sonra
bu jel baslangic malzemesi olarak islem goriir ve vakum ortaminda 1450°C° de

1sitilip bor karbiir tiretilir [38].

2.2.9 Seker ve borik asit baslangic malzemesinden sentezleme

ITU Makine Fakiiltesinde pahali olmayan ve kolaylikla ulasilabilir kaynaklardan biri
olan seker ve borik asitten saf B4C veya in-situ B,C/SiC, B,C/TiB,, B4C/ZrB,
kompozitlerinin eldesini miimkiin kilan yiiksek piroliz sicaklar1 gerektirmeyen bir
tiretim yontemi gelistirilmis ve bu yontemin uluslararasi patenti alinmistir [7,39]. Bu
yontemde, seker ve borik asit esasl olarak hazirlanan baslangi¢ malzemesi sekerin
stilfiirik asitte dehidrasyonu (denklem 2.11) veya sicaklik altinda dehidrasyonu
(denklem 2.12) ile hazirlanmakta ve de bunu takip eden 1450°C ve iizeri
sicakliklardaki ~ 1s11  islemde B4C veya in-situ B4C  kompozitlerine

doniistiiriilebilmektedir.

- (12C + 48B) + 36H,0 + SO, + 360,

veya
CyHy, 04, + 48H3B0; — (12C + 48B) + 36H,0 + 360, (2.12)

Baslangi¢ malzemesinin 1600 °C sicaklikta 1s1] islemi sonrast XRD sonuglarinda B4C
piklerinin olusumu gdzlemlenmistir. Bu sonug, genelde bor karbiiriin 2200°C
civarinda elde edildigi geleneksel yontemlere (karbotermik rediiksiyon vs.) nazaran,
B4C’ iin sentezlenme reaksiyonunun 1400-1600°C arasindaki sicaklik degerlerinde

gerceklestigi fikrini vermektedir.

2.2.10 Bor Karbiir iiretiminde ve sentezinde karsilasilan problemler

Yiiksek sicaklik dayanimina ragmen sinterlemedeki zorluklar, diisiik kirilma toklugu

ve 1000°C’ nin iizerinde diisiik oksidasyon direncinden dolayr bor Kkarbiiriin
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uygulamalar1 smirhidir. Yiksek erime noktasi, diisik difiizyon katsayisi ve yiiksek
buhar basincina sahip olmasi bor karbiiriin sinterlenmesini olduk¢a karmasiklastirir.
Yapisinda agirlikli olarak kovalent baglarin bulunmasi yiiksek sinterleme sicakliina
ihtiyact ortaya cikarmaktadir. Bor karbiir parcaciklarinin genellikle yiizeyinde
bulunan ince oksit tabakasi sinterlemede birlesmeye engel olmaktadir. Sicaklik
<2000°C’ de yiizey difiizyonu ve buharlasma-yogunlagsma mekanizmalarmin
calismast sonucunda kiitle transferi sinterleme olmadan gergeklesir. Sadece
>2000°C’ de tane sinir1 ve hacim difliizyonu mekanizmalari sayesinde sinterleme
basarili olur. Daha yiiksek sicakliklarda ise asir1 tane biiylimesinin gergeklesmesi
sonucu zayif mekanik dzellikler elde edilir. Sicaklik >2150°C” de non-stokiyometrik

bor karbiiriin buharlastigi, tane sinirlarinda ¢ok kiiciik karbon biraktigi gozlenmistir
[2].

Literatiirde genis sekilde yer verildigi tizere, B4C olusumu igin gereken reaksiyon
sicakligina c¢ikana kadar siirekli bor kaybina sebebiyet vermekte ve reaksiyon
neticesinde olusan B4C’ iin yiiksek sicakliklara uzun siire maruz kalmasi tane

irilesmesi gostermesine neden olmaktadir.

B4C olusumu i¢in ihtiya¢ duyulan yiiksek sicakliklara ulagirken ve reaksiyon sonrasi
oda sicakligina inilirken malzemenin yiiksek sicakliklarda arzu edilenden daha fazla
kalmas1 tane irilesmesine neden olmaktadir. Yap1 oldukga irilesmeden sinterlemenin
gerceklesecegi sicakliga hizli 1sitma hizi ile ¢ikildiginda sinterlemede daha yogun
malzemeler elde edilir. Hizli 1sitmanin etkisi yapisal irilesme gerceklesmeden once
malzemeyi sinterlemenin olusacagi sicakliga c¢ikarabilme kabiliyeti ile birlikte

aciklanmaktadir [40].

Yogun nesneler hazirlayabilmek i¢in ¢ok ince en azindan mikrometre boyutunda bor
karbiir tozuna ihtiyag¢ vardir. Bu gibi tozlar tiretebilmek i¢in geleneksel yontemlerle
elde edilen iirlinler bir dizi boyut inceltme islemleri ge¢irmektedir. Bu &giitme
islemleri {irlinii kirletmekte sonu¢ olarak ilave saflagtirma adimlarina ihtiyag
duyulmaktadir. Nano boyutta tozlarin kullanimiyla sadece 0Ogiitme isleminden
kacinilmaz ayni zamanda sinterleme sicakligida oldukca diisiiriiliir. Nano boyut
araliginda ¢ok ince toz kullanimi ¢ok genis ylizey alani ve pargagiklar aras1 temastan

dolay1 sinterleme hizini da artiracaktir.
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2.3 Nano Partikiiller Ve Uretim Yontemleri

2.3.1 Nano boyutlu malzemelere giris

Yeni molekiiler diizenlemelerle biiyiik yapilar1 yaratabilmek i¢in atom tarafindan
molekiiler seviyede yapilan ¢aligmalar nano teknolojinin temelini olusturmaktadir.
Baslica amag; yapilar1 ve cihazlar1 atomik, molekiiler ve molekiiler iistii seviyelerde
kontrol ederek ve de etkili bir sekilde iretimini ve bu aletlerin kullanim1 6grenerek
ozelliklerinden faydalanmaktir. Kisacasi nanoteknoloji, atomik hassasiyette mikro ve

makro malzemeler ve iiriinler iiretme kabiliyeti olarak acgiklanabilir [41].

Nano diizeyde malzemeler diger diizeydeki malzemelerden farklhidir ¢linkii bu
malzemelerin diger diizeylerde olmayan temel ozellikleri boyutlarina, sekline ve
bilesimine baglidir. Nanomalzemelerin hem bilim hemde endiistride 6nemli bir
etkiye sahip olmasinin nedeni boyuta-bagl 6zellikleridir. Bu boyuta bagli 6zellikler;

katalitik, elektrokimyasal, erime, manyetik ve optik 6zellikleri kapsamaktadir [41].

Malzemenin kiitleselden boyuta-bagli 6zelliklere gecisteki kritik boyutu tahmin
etmek oldukca zordur. Bu esik deger malzemelere ve oOzelliklere gore farklilik
gostermektedir. Ornegin nano altin nano diizey boyut araliginda farkli renklere sahip
olmakta fakat boyuta bagli olan katalitik 6zelligi boyutu 5 nm’ nin altina diisiinceye

kadar 6nemli dl¢lide degismemektedir.
Nano diizeyde malzemelerin ¢ok dnemli olmasinin spesifik nedenleri [41]:

e Nanodiizeyde degisimler madde igerisindeki elektronlarin kuantum
mekanik ozelliklerini degistirir. Malzemelerin nanodiizeyde tasariminda,
kimyasal bilesimi degistirmeden yiik kapasitesi, manyetizasyon ve erime
sicaklig1 gibi mikro ve makro 6zellikleri degistirmek miimkiindiir.

e Maddenin nanodiizeyde sistematik diizenlenmesi biyolojik varliklarin
temel Ozelligidir. Nanobilim ve nanoteknolojideki gelismeler canli
hiicreler i¢ine insan-yapimi nanoboyuttaki seyleri yerlestirmeye izin
vermektedir. Bu da elbette biyolojiyle malzeme biliminin giiclii bir
kombinasyonu olacaktir.

e Nanodiizeyde ki elemanlarin yiiksek ylizey alani hacim oranina sahip
olmalar1 kompozit malzemeler, reaksiyona giren sistemler, ila¢ tedavisi

ve kimyasal enerji depolama gibi alanlarda kullanimin1 ideal kilmaktadir.
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e Nanoyapilardan  olusan  makroskopik  sistemlerin  yogunlugu
mikroyapilardan olusanlara gore daha fazladir. Ayrica elektrik iletkenleri
daha iyi olabilmektedirler. Bu da yeni elektonik cihaz kavramlari, daha
kiigiik ve hizli devreler, daha karmasik islevler ve ayn1 zamanda oldukca

azalmis giic tikketimi olarak sonu¢lanmaktadir.

Nano yapili malzemeler, nano teknolojide en kiigiik yapi taslar1 olarak kabul edilirler.
Bu malzemeler 3 grupta incelenebilir: Nano-partikiiller, nano tiipler /nano kablolar,

nano filmler.

Ozellikle partikiiller, optik fiberler, katalizorler, pigmentler, seramik ve metalik
triinler gibi bircok mamuliin {iretilmesinde 6nemli bir baslangi¢ malzemesidir.
Bununla birlikte, sivi icerisindeki partikiil siispansiyonlari, igme ve atik su
artiminda, eczacilik ve gida endiistrisinde, gaz sensorlerinde, kaplamalarda
kozmetikte, pigment ve fotograf endiistrisinde yaygin olarak kullanimi s6z
konusudur. Hammadde ve yar1t mamullerin yaklasik %50 si partikiil formunda
satilmaktadir. Ornegin, DuPont gibi dnemli bir ¢ok firma iiriinlerinin neredeyse %80’
nini ya partikiillerden direk olarak imal edilmis veya partikiil teknolojisinden

yararlanilarak imal edilmistir.

2.3.2 Nano partikiil iiretim yontemleri

Nano partikiillerin boyutlar1 malzemeye, uygulama alanina bagl olarak 1 nm ile

birka¢ yiiz nanometre aralikta degisebilmektedir [41-43].

Nanoteknolojik malzemelerin ¢ikis noktasin1 olusturan nanopartikiiller genis bir
kimyasal aralik ve morfolojide iiretilebilirler. Glinlimiizde ¢ekirdek-kabuk, katkili,
sandvig, bosluklu, kiiresel, cubuk benzeri ve ¢ok yiizlii gibi farklt morfolojilere sahip
metal, metal alasimi, seramik ve polimer esasli veya bunlarin karisimindan istenilen

ozelliklere sahip nano partikiiller hazirlanabilir [42].

Nano partikiil tiretiminde yukaridan-asagi (top-down), asagidan-yukari (bottom-up)
olmak iizere iki yaklasim vardir. Ilkinde malzemenin boyutunu biiyiikkten nano
diizeye indirilir, ikincisinde atomik seviyeden baslayarak nano malzeme iiretilir.
Daha dar bakis agisiyla iiretim yontemleri biiyiime alaninin ¢esidi, tirliniin sekli gibi
birkag yone ayrilabilir. Baglangic malzemesinin fazina bakmaksizin nano
partiikiillerin olusturuldugu faza bagh olarak iiretim yontemleri iigce ayrilir: buhar,

s1v1 ve kati fazda tiretim.
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Partikiil iiretiminde kullanilan yontemlerin yukarida agiklanan ayrim disinda fiziksel
veya kimyasal temelli olarak da iki ayr1 smiflandirilmasi miimkiindiir. Mekanik
enerjinin kullanilmasi gibi fiziksel 6zelliklerin 6n plana ¢iktig1 yontemler fiziksel ve
kimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi yontemler ise kimyasal temelli olarak kabul

edilmektedir.

2.3.2.1 Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yonteminin islem parametreleri film yerine nano
partikiil olusturacak sekilde degistirilerek kimyasal buhar sentezi (CVS) veya
yogunlastirilmasi (CVC) halini almistir.
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Sekil 2.5 : Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi [44].

Hem CVD hem de CVC yonteminde baslangic malzemesi metalorganikler,
karboniller, hidriirler, kloriirler ve gaz, sivi veya kat1 halde diger ugan bilesenlerden
olusur. CVC yonteminde baslica siirlama uygun baslangic malzemesinin
kullanabilirligidir (availability). Tepkimeye giren maddeleri nano partikiillere
doniistiirmek icin enerji sicak duvar (firin), alev (reaksiyon entalpisi), plazma
(mikrodalga veya radyo frekansi) ve lazer (fotoliz veya proliz) reaktorlerle saglanir.
Nano tozun kalitesine ve kullanilabilirligini etkileyen en 6nemli parametreler toplam
basing (100-100000 Pa araliginda), baslangi¢ malzemesi (bozunma (decomposition)
kinetigi ve ligandlar empiirite seviyesini belirler), baslangic malzemesinin kismi
basinci (iiretim hizini1 ve partikiil boyutunu belirler), enerji kaynaginin sicakligi veya

giicli, tastyic1 gaz (kiitle akisi islem zamanini belirler) ve de reaktor geometrisidir.
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Nano partikiilller filtreler, termoforotik toplayicilar (kolektdr), elektrostatik tutucular

veya sivi iginde firgalama gibi araglarla acrosoldan alinir [44, 45].

Yontem temel olarak gaz fazindaki malzemenin 1si1l pargalanma ile partikiile
doniisiimiine dayanmaktadir. Islem akisi; kisaca baslangic malzemesinin gaz fazina
gectigi bolgeye gaz akisi verilerek buharin reaktore tasinip burada 1s1l pargalanmasi
saglanir (Sekil 2.5). Tasiyici gaz olarak He, Ar veya N; gibi inert gazlar
kullanilmakla birlikte bilesigin rediiklenmesi igin Hp, CO veya CH, gibi gazlar da
tagiyict gaza ilaveten kullanilabilir. Isil pargalanma sonucu olusan atom kiimeleri
veya nano partikiiller reaktdr c¢ikisindaki farkli toz toplama yontemleriyle
toplanmaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilani i¢erisinden s1vi azot gegen bir cubugun

kapal1 bir bolme icerisinde partikiillerin ¢oktiiriilmesidir [42].

CVC yontemin en biiyiikk avantaji farkli kimyasal igerikli baslangic malzemeleri
kullanarak her cesit malzemenin genis bir kimyasal bilesimde iiretiminin miimkiin
olmasidir. Aglomera olmamis nano partikiillerin hazirlanmasi ve istege bagl olarak
cekirdek-kabuk veya ici bos partikiillerin iiretilebilirligi yontemin baska bir avantaji
olarak kabul edilmektedir [45,46].

2.3.2.2 Hidrojen rediiksiyonu yontemi

Hz
— ech ;)  Gezslus:
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Sekil 2.6 : Hidrojen rediiksiyon yontemi [47].

Gaz fazinda rediiksiyon ile metalik nanopartikullerin liretimini gergeklestiren bir
yontem olup, yapilan calismalar incelendiginde 6zellikle demir grubu metal (Fe, Ni
ve Co) nano partikiillerinin laboratuvar oOlgekli sentezlenmesinde kullanildig:
goriilmektedir. Sekil 2.6° da goriildiigli iizere yontem; partikiil olusumu, partikiil

toplanmas1 ve gaz yikama adimlarindan olugmaktadir. Yontemin ilk asamasinda
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kullanilan baglangi¢ ¢6zeltisi buharlastirilarak tasiyict ve/veya rediikleyici bir gazla
on 1sitilmig bolgeye ve daha sonra rediiksiyonun gerceklesecegi daha sicak bolgeye
tasmarak partikiil olusumu gerceklestirilmektedir. Islem sirasinda hidrojen gazi tek
basina hem rediikleyici hem de tasiyici olarak kullanilabilecegi gibi bununla birlikte
azot ve argon gibi inert gazlarda tasiyici olarak kullanilabilirler. Reaktanlarin
konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, On sitilmis  bolgenin  sicaklifi  ve
buhar/partikiiliin firin igerisinde kalig siiresi, partikiil boyutu, boyut dagilimi ve

kristalinetisini kontrol eden baslica faktorlerdir [42,47,48].

2.3.2.3 Asal gaz yogunlastirma (AGY) yontemi

Ortamdaki gazin icinde katiyr buharlasmasi i¢in 1sitip, sonra buhar sicakliginmi
diistirmek icin soguk gazla karigtirilirsa asir1 doygun buhar fazindan iiretimde en
basit yontem basarilmig olur (Sekil 2.7). Bir¢ok metal uygun sicaklikta kabul
edilebilir hizda buharlastigindan bu yontem metal nanopartikiillerin iiretimi i¢in ¢ok
uygun olmaktadir. Buharlastirilmis malzemenin oksitleri veya diger bilesenleri soguk

gaz akisinin i¢inde oksijen gibi reaktif gaz bulundurulmasiyla hazirlanabilir.
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Sekil 2.7 : AGY yontemi [42].

Wegner ve dig. [49] bu yontemin ayrintili modellenmesi ve deneysel ¢alismasini
aciklamiglar ve reaktordeki akis alanmin hesaplamali akigkanlar dinamigi
simulasyonu ve gorlintiillenmesini i¢ceren bizmut nanopartikiiliiniin hazirlanmasinda

uygulamislardir. Akis alanini ve buharlasmis metali tasiyan sicak gazla soguk gazin
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karistmin1 kontrol ederek partikiill boyutunun dagilimmi kontrol etmislerdir. Bu
yontemdeki diger gelismeler kompozit nano partikiil hazirlanabilmesi ve partikiil
olusumundan sonra kontrollii sinterleme ile tek-bilesenli nano partikiillerin
morfolojisinin kontrol edilebilmesidir. Maisels ve dig. [50] PbS ile Ag kompozit
nano partikilleri ayr1 buharlastirma/yogunlastirma ile hazirlayip sonra boyutuna ve

yiikiine gore sec¢ilmis PbS ve Ag partikiilleri zit yiikleyerek birlestirmistir.

2.3.2.4 Mikroheterojen sistemlerden nano partikiil iiretimi

Asagidan yukariya (bottom-up) yaklagimla molekiiler seviyeden nano partikiil
tretimi i¢in kullamilan sentetik metotlar, farkli mikroheterojen sistemlerin
kullanimin1 temel alir. Bahsedilen mikroheterojen sistemler sivi kristaller, jeller,
misel ¢ozeltileri ve mikroemulsiyonlar formunda olabilirler. Bunlar hizli ve diisiik
maliyetli teknikler olup, metaller, oksitler, siilfatlar ve suda ¢éziinmeyen maddeler ile
birlikte suda c¢Oziinebilir inorganik ve organik malzemelerin nano boyutta
sentezlenmesini miimkiin kilmaktadir. Ayrica yontem, c¢ekirdek-kabuk, katkil,
sandvi¢ veya poroz nano partikiillerin iiretiminde kolaylikla kullanilabilmektedir.
Mikroheterojen sistemler son {iriin olarak pratik uygulamalara sahiptir. Manyetik,
elektrik, 1slatma ve/veya yaglayici ozelliklere sahip olabilen ve giinden giine ilginin
arttign bu tiir sistemlere nano akiskanlar denmektedir. Ozellikle manyetik nano
akigkanlar giiniimiizde medikal sektdrden otomotiv sektdriine kadar genis kullanim

alan1 bulmustur [42].

Nano partikiillerin mikroheterojen sistemler igerisinden sentezlenmesi birbirini takip
eden islemler sonucu gerceklesmektedir. Yontemin en 6nemli adimlar1 (i) istenen
nanomalzemeye gore uygun mikroheterojen sistemin seg¢ilmesi, (ii) reaktanlarin
¢oziimlenmesinden sonra yapilarinin incelenmesi ve (iii) karistirma iglemi ve zaman
bagimliligindan  ortaya  c¢ikan  sistemin  fiziko-kimyasal  ozelliklerinin
karakterizasyonudur. Genellikle oda sicakliginda gerceklecen sentezlenme islemi
ince boyutu, ¢oklu dagilim (polydispersity) ve 1D, 2D ve 3D nano partikiil
dizilimlerinin hazirlanmasina izin verir. Ayrica atomik/molekiiler boyuttan nano
partikiil sentezi yaklasimina dayandigi i¢in uygun mikroheterojen sistem segimiyle

nano partikiil boyut ve sekli kontrol edilmektedir [42].

Mikroemiilsiyondan nano partikiil sentezi mikroemiilsiyon reaksiyon ortamina bagl

olarak ikiye ayrilir; yagin icinde su ve superkritik akigkan iginde su
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mikroemiilsiyonlari. Yagin iginde su mikroemiilsiyonlarinda partikiill biiylimesi
miseller aras1 degistokus hizina giiclii bir sekilde baglidir. Partikiil boyutlari, solvent
cesidine, yiizey aktif madde c¢esidine, reaktiflerin bilesimine, iyonik katki
maddelerine, su ile yiizey aktif madde bilesiminin oranina baglidir. Superkritik
akiskan (basingli s1vi, CO; gibi) iginde su mikroemiilsiyonlariin yarar1 ise solventin
ayarlanabilmesinden kaynaklanan ekstra kontrol imkanidir. Metal Ag, Rh, Pd ve Cu;
metal oksit TiO,, TiO2/SiO,; metal siilfat/halitler CdS, Agl, AgBr, AgCl Ag,S gibi
nanomalzemeler  superkritik akiskan CO, ig¢inde su (water-in-sc-CO,)
mikroemiilsiyonunda sentezlenebilir. Bu gibi malzemelerin endiistride bir¢ok
uygulamasi vardir; fotografik goriintiileme ve yariiletkenler i¢in giimiislii bilesimler,

kataliz i¢in TiO,, Rh, Pt vs. [51]

2.3.2.5 Ark bosalma olusumu (spark discharge generation)

Ortamdaki inert gazin varliginda buharlasacak metalden yapilan elektrotlar1 delinim
(breakdown) voltajina kadar yiiklemek metalleri buharlastirmanin bir bagka yoludur.
Elektrotlar arasinda ark olusur ve kiiclik miktarda metali buharlastirir. Boylece ¢ok
kiiciik miktarda nanopartikiil iretilir, fakat ayni zamanda tekrar iiretilebilirligi
bulunmaktadir (Sekil 2.8). Weber ve dig. bu yontemi son zamanlarda kullanarak
uirettikleri nikel nanopartikiillerinin katalitik aktivasyonu iizerinde c¢alismislardir

[52]. Oksijen veya baska reaktif gaz kullanarak metal-oksitler ve diger bilesimler

hazirlanabilir.
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Sekil 2.8 : Ark bosalma olusumu [53].

2.3.2.6 Solvotermal sentez

Solvotermal sentez (Sekil 2.9) ¢esitli nanopartikiilleri kristallestirmede kullanilan iyi

yontemlerden biridir. Solvotermal reaksiyon, sicak ¢ozelti ile numune yiizeyinde
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gerceklesen bir reaksiyondur. Coziicii su oldugunda hidrotermal sentez olarak anilir.
Reaksiyonlar sizdirmaz basingh kaplarda (otoklav) ¢dziiciiniin kaynama noktasinin

tizerindeki sicakliklarda ve igte kendiliginden olusan basingla ilerlemektedir [43].
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Sekil 2.9 : Solvotermal sentez [54].

2.3.2.7 Sol-Gel

Sol-gel yontemi inorganik ve organik-inorganik hibrit malzemelerin 6zellikle oksitler
ve oksit esasli hibritlerin ¢esitli morfolojilerde tozlarinin, fiberlerinin, ince
filmlerinin ve monolitlerinin koloidal dagilim sentezinde kullanilan basit kimyasal

bir yoldur [43].
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Sekil 2.10 : Sol-Gel [55].

Baslangi¢c malzemeleri genelde alkoksitler ve metal ve tuzlaridir. Su, asit veya alkol
ile karigtirilarak hazirlanan ¢ozeltiler hidroliz ve yogunlagsma reaksiyonlart sonucu jel
haline doniistiiriiliir. Daha sonra jeller yikanip kurutulduktan sonra elde edilen

cOkeltilmis toz amorf yapidadir ve sonrasinda yapilan 1s1l iglemlerle kristallestirilir
(Sekil 2.10).
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2.3.2.8 Mekanik agindirma yontemi

Toz partikiillerin mekanik asindirma (MA) yontemi ile tiretimi 1970 1i yillarda
endistriyel uygulamalar i¢in gelistirilmis olup, yeni alasimlar ve faz karigimlarinin
tiretimi bu teknik sayesinde basariyla gergeklestirilmektedir. Yukaridan asagiya (top-
down) iiretim yaklagimina sahip bu yontemde, nanoyapilar atomik veya molekiiler
diizeyden kiimesel toplanma seklinde degil ancak kaba taneli yapilarin plastik
deformasyonu sonunda ayrigmasiyla olusur. Mekanik asindirma yonteminde alasim,
intermetalik, seramik ve kompozit gibi amorf veya nano-yapili malzemelerin genis
bir bilesim aralifinda {iiretimi gergeklestirilebilmektedir. Teknigin endiistriyel
kullanim1 islem sirasinda kolaylikla kirilabilen sert ve gevrek 6zellikli malzemeler ile
stnirhidir. Bu amag i¢in kullamilan birgok farkli bilyali &giitiicliler asagida

listelenmistir;

* Asidirmali 6giitiiciiler

*  Gezegen Ogiitiicliler

+ Titresimli ogiitiiciiler

* Yiiksek Enerjili Bilyali Degirmenler
Tozlarin ince partikiil boyutuna inebilmesi i¢in gerekli enerji kullanilan yiiksek
frekans ve diisiik genlikli titresimlerden elde edilir. Islemin en biiyiik dezavantaji,
mekanik asimmma sirasinda  Ogiitiilen malzeme bilesimine kullanilan  bilya
bilesiminden safsizlik karismasidir. Ayrica agik atmosferde gerceklesen proseslerde
metalik partikiillerde oksitlenmekte veya ylizeyde azotlu yapilar olusmaktadir. Fakat
bu sorun 6giitlicii haznesinin asal gaz ile doldurulmasi ve sizdirmaz uygun contalarin

kullanilmasiyla zorda olsa ortadan kaldirilabilmektedir [42].

2.3.2.9 Is1l plazma sentezi

Asirt doyum ve partikiil ¢ekirdeklenmesi i¢in reaksiyonu baslatmada ihtiya¢ duyulan
enerjiyi saglamakta kullanilan diger bir aracta baslangic malzemesini 1s1l plazma
icerisine enjekte etmektir. Soguk gazla karistirilarak veya noziil boyunca ilerleyerek
sogutuldugu zaman genellikle hepsini atomlarina ayristirir ve sonra atomlar
reaksiyona girerek veya yogunlasarak partikiil olustururlar. Heberlein ve dig. bu
yontemi uygulayarak nanofazli sert kaplamalar i¢in SiC ve TiC nanopartikiilleri
tiretmislerdir [56]. Bu yontemlerde, ¢ikilan yiiksek sicakliklardan (4000-5000 K)

dolay1 kullanilan ekipmanlarin maliyeti genelde pahalidir.
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2.3.2.10 Alev sentezi yontemi

Reaksiyonu baglatmak ve partikiil ¢cekirdeklenmesi i¢in gerekli olan enerjiyi disardan
saglamak yerine partikiil sentezini alevle gerceklestirerek gerekli olan 1s1 yanma
reaksiyonlarinin meydana geldigi yerden saglanir. Her yil milyonlarca ton karbon
siyah1 ve metal oksiti iiretimiyle bu yontem nano partikiil sentezinde ticari olarak en
basarili yaklasimdir. Fakat, partikiil iiretimini alevle gergeklestirmede olayin kimyasi
bu yontemi karmasiklastirir ve kontrol etmesi de zorlasir. Alev ortaminin yiiksek
oksitleyici etkisinden dolay1 yontem oncelikli olarak oksitlerin tiretiminde kullanigh
olmaktadir. Son gelismelerle alev sentezi daha genis cesitlikte malzemeye

uygulanabilmekte ve partikiil bigimi de kontrol edilebilmektedir [57].

Buhar fazindan sentez yontemleri arasinda bulunan alev sentezi tekniginde kolay
ucuculuga sahip metal halojentirler baslangi¢ malzemesi olarak kullanilirken, olusan
buhar fazimnin hava, hidrojen veya oksijen gibi bir gazla alev ortamina taginmasiyla
gerceklesen gaz fazindaki reaksiyonlar sonucu atom kiimelerinin olusumu ve
bunlarin birlesimiyle de nano partikiil olusumu gerceklesmektedir. Cekirdek/kabuk
nano partikiillerinin {iretiminde de kullanilan alev sentezi yonteminin sematik

goriiniimi Sekil 2.11° de verilmektedir [58].

Hy S Maolekiill kiimel
olekiiller veya kiimeler . .
¥ Sinterleme & erime

l ® TioO, O sio, 8
. ) o o
TiCl,. Air i o, ot o o ) )
e o 1 I S W @ Pt
[ * s o o? O
Gaz-faz reaksiyonu Pihtilasma & Yiizey
reaksiyonu Topakiasma
s.iCIF Hawva

Sekil 2.11 : Cekirdek/kabuk TiO»/SiO; nano yapilarinin olusumu [58].

2.3.2.11 Sprey piroliz

Sprey piroliz yonteminde baglangic malzemesini sicak reaktdre buhar olarak iletmek
(CVC’ de oldugu gibi) yerine nebiilizér kullanarak baslangic malzemesinin ¢ok
kiiciik damlaciklar1 dogrudan sisteme piiskiirtillerek partikiil iiretilir. Bu yontem,
aerosol bozunma sentezi (aerosol decomposition synthesis), damlaciktan-partikiile
dontisiim vs. seklinde de anilir. Reaksiyon genellikle damlacik i¢indeki ¢ozeltide

gerceklesir, ¢oziicii buharlagmasiyla devam eder [57].
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Atomizasyon Buharlasma — Cdkelme Kurutma Bommnma
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Sekil 2.12 : Sprey piroliz damlacik-partikiil doniisiim mekanizmasi [59].

Atmosfer basinct altinda gergeklesen sprey piroliz geleneksel sprey piroliz (CSP)
olarak anilir ve metaller, metal oksitler, oksit olmayan seramikler, sliperiletkenler ve
nanofazli malzemelerin partikiillerini tretmek ic¢in kullanilir [60]. Sprey piroliz
yonteminde bir damlacik bir partikiile donilislim mekanizmasi temel alinarak partikiil
olusturulur. Damlacik olusumu i¢in atomize edilmis baslangi¢c malzemesi atmosferik
basing sartlarinda tasiyict gaz arayiciligiyla isitilmig bolgenin igine tasinir. Firin
icinde, damlaciktaki ¢oziicii buharlagir ve kalan ¢6ziinen ¢okelmeyi harekete gecirir,
1s11 bozunma (dekompozisyon) ve partikiil i¢cinde bulunan reaksiyonlarla en son
triiniin partikiilleri olusur. Genellikle kiiresel, mikron-alti partikiil irettigi igin
damlacik mikroreaktor olarak adlandirilabilir. Damlacigin ilk boyutuna ve baslangic

malzemesinin bilesimine bagli olarak parcacik boyutu degisir [61].

Bu calismada sprey piroliz teknigi temel alinarak partikiil tiretilecegi i¢in, bu yontem

bir sonraki boliimde daha ayrintili olarak incelenecektir.

2.4 Sprey Piroliz Yontemiyle Partikiil Uretimi

Bu tez c¢alismasinda, diisiik maliyetli baslangic malzemesi ile bor karbiir nano
partikiillerin tiretimi hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda secilen baslangic
malzemesinin fiziksel haline uygun, basit, hizli bir yontem olmasi ve yliksek saflikta
malzeme liretmesi sprey pirolizi ¢esitli sentetik metodlar arasinda daha avantajli bir

yontem haline getirmektedir.
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Ancak yakin ge¢mise kadar partikiil endiistrisinde sadece birkag sprey piroliz
yontemi basarili olmustur. Ciinkii son iriin olan partikiil morfolojisinin kontrol
edilmesi deneysel parametrelere kuvvetli bir sekilde baglidir. Bunun nedeni
baslangic malzeme sisteminin fiziksel ve kimyasal davraniglarimin karmasik
dogasinin tam anlasilamamasi sonucu son malzemenin istenilmeyen mikro-ve nano-

faz olusumlariyla sonuglanmasi olarak gosterilebilir.
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Sekil 2.13 : Sprey piroliz yonteminde temel adimlar ve fizikokimyasal olaylar [62].

Sprey piroliz islemi siiresince Sekil 2.13° te goriildiigii lizere aerosol damlacik
olusumu, 1s1 transferi, ¢oziicli buharlagsmasi, ¢oziinen diflizyonu ve 1s1l bozunma gibi
cesitli fizikokimyasal olaylar meydana gelmektedir. Sprey piroliz yontemi ¢oziicii
icinde ¢Oziinmiis bir veya daha ¢ok malzemenin kullanimin1 ve damlacigin akis icine
aerosol olarak dagilimini, kurutucuda ve sonrasinda sicak reaktoérde (firin veya alev
gibi) islem gormesini igermektedir. Coziiciiniin buharlasmasi genellikle; baslangic
malzemesinin ¢okelmesi ve son iriin olan partikiilii liretimini saglayan 1sil tesvik
(driven) reaksiyonuyla birlikte ger¢eklesmektedir. Kurutma islemi siiresince, aerosol
halindeki damlacigin yiizeyinden ¢oziicii buharlagsmasi asir1 doyma sartini ortaya
¢ikardigindan ¢oziinen ¢okelmesine sebep olur. Daha ¢ok ¢dziicii buhari yiizeyden
ayrildiginda aerosol halinde damlacik biiziiliir, damlacik c¢evresi boyunca ¢oziinen
cokelir ve damlacik merkezine dogru difiiz eder. Katilagma siireci tamamlandiktan
sonra, yiiksek sicaklik ortamina maruz birakilan metal nitrat baglangi¢c malzemesinin

151l doniistimii gergeklesir ve sonug mikroyapi olusur.
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2.4.1 Sprey piroliz islem adimlari

2.4.1.1 Baslangic malzemeleri

Bu boliimde sprey pirolizde kullanilacak olan dogru ¢ozeltiler tizerinde durulacaktir.
Su esashi ¢ozeltiler kolay kullanimi, giivenli olmasi, diisiik fiyati ve ¢ok cesitli suda
¢Oziinen metal tuzlarin bulunabilirliginden dolay1 genellikle tercih edilmektedir.
Islemde partikiil iiretimini artirmak igin ¢dziinenin yiiksek ¢dziiniirliige sahip olmasi
gerekmektedir. Metal organiklerden inorganik malzeme ve oksit olmayan seramik
tozlart sentezine olan ilgiden dolay1 alkollii ve organik ¢ozeltiler {izerine giderek

artan calismalar yapilmaktadir.

Genel olarak, metal kloriirler ve oksikloriirler diger metal tuzlara gore en yiiksek
suda ¢Oziiniirlige sahiptir ve MgO ve ferritlerin endiistriyel {retiminde
kullanilmaktadir. Uriin olarak olusan gazlarin korozif niteligi ve seramik
sinterlemede artik klorinlerin negatif etkileri ileri seramik toz sentezlemede bu
tuzlarin ¢ekiciligini azaltmaktadir. Nitrat, asetat ve siilfat gibi diger suda ¢6ziinebilen
tuzlarda empuriti olusturmakta ve sonraki islemlerde, sinterlemede ve 6zelliklerde

negatif etkisi vardir [63].

Metal asetatlarin diisiik ¢ozlinilirliigii ve metal siilfatin yiiksek bozunma sicakligi bu
suda ¢ozlinen tuzlarin kullanimini smirlamaktadir. Bu yiizden bir bilesenin ¢ozelti
icine diger kalaninda partikiill olarak eklendigi hibrit sistemler literatiirde
kullanilmistir. Ornegin o-Al,O3 tozu ve ZrO(NOs), dispersiyonunu kullanarak
Al;03-%15 vol ZrO, tozlar tiretilmistir [64].

Coziilebilir baglangi¢ malzemesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sprey piroliz ile
olusturulan partikiillerin 6zelliklerinde giiclii bir sekilde etkilidir. Coziilebilir tuz
(hidroksit, oksalat, veya karbonat) iken metal iyonlarin ¢okeldigi ¢ogu c¢ozelti-
¢cokelme yonteminden farkli olarak sprey pirolizin buharlasma adiminda baslangi¢
malzemesinde bulunan ¢oziinmiis tuzlar ¢okelir. Sprey pirolizin buharlasma adimi
siiresince olusan partikiiliin kat1 cisim veya i¢i bos olmasini tuzun ¢oziiniirliigli ve

asir1 doyma derecesi etkiler.

Literatiirde Charlesworth ve dig. [65] ¢oziiciiniin kaynama sicakligi gegildiginde,
metal tuzun gecirgenliginin ve 1s1l 6zelliklerinin partikiil bigimi iizerinde nasil etkisi
oldugunu 6zetlemislerdir. Ornegin ¢oziicii kaynar kaynamaz, termoplastik tuzlarda

gecirmezlik oldugu icin kabarmakta, rijit partikiiller kolayca kabuk seklinde
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parcalara ayrilir. Cokelmis baslangi¢ malzemesinin 1s1l 6zelliklerinin, termoliz adimi1
siiresince gerceklesen partikiil gelisimi iizerinde etkisi vardir. Ornegin ¢ogu metal
nitrat (< 200 °C) diisiik erime noktasina sahiptir. Eger metal tuzu termoliz siiresince
erirse, iirlin olarak olusan gazin erimis tuza gegirgenliginin azalmasi sonrasinda i¢
gaz basincinda artig ve partikiillerin patlamasi veya kopiiklenmesi ile sonuglanir. Bu

durum i¢i bos partikiil veya genis boyut dagilimli partikiil kiriklarina neden olur.

2.4.1.2 Atomizasyon

Cozeltiden aerosol olusturmada cesitli atomizasyon teknikleri (Cizelge 2.1)
kullanilmaktadir: pnomatik (basing, iki-akiskan, vs.), ultrasonik ve elektrostatik. Bu
atomizorler damlacik boyutu, atomizasyon hizi ve damlacik hizi gibi 6zelliklerde
farklilik gdsterir. Damlacigin atomizori terkettigi hiz dnemlidir ¢linkii sprey piroliz
stiresince damlacigin 1sinma hizin1 ve durma siiresini belirlemektedir. Pnomatik veya
basing noziilllerinde hazirlanan damlaciklarin boyutu noziil boyunca basing farki
artirilirsa azalir. Iki-akiskanl atomizérler fazla miktarda siviyr 0.5-20 m/s damlacik
hizinda atomize edebilirler fakat minimum damlacik boyutu ancak 10 um olur.
Ultrasonik noziiller damlacik olusumu i¢in az enerji uygulamasinin ragmen damlacik
olusumu icin yeterlidir. 2-4 pm boyut araliginda damlacik iiretebilmekte fakat

. 3, . .
atomizasyon hizi < 2 cm™/min ile sinirlidir.

Sprey piroliz isleminde genel anlayis her bir damla igin bir partikiil iiretmektir. Cogu
ileri seramik uygulamalarinda kiiclik partikiiller gerekli oldugundan diisiik c¢ikis
hizinda fazla miktarda kii¢iik partikiil atomize edebilecek yeni teknolojilere ihtiyag

vardir [63].

Cizelge 2.1 : Sprey pirolizde kullanilan atomizorlerin 6zellikleri [63].

Atomizir Damlacik Atomizagsyon Damlacik

Boyutu (um) Hiz1 (cm®/dak) Hiza (m/s)
Basingh 10-100 3-sinir yok 5-20
Ultrasonik 1-100 <2 0.2-0.4
Elektrostatik 0.1-10 0.2

Belirli bir atomizor i¢in damlacik 6zellikleri ¢ozelti yogunluguna, viskozitesine ve

ylzey gerilimine baglidir. Metal organik ve organik asit baslangic malzemesinin
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viskozitesi kimyasina bagli olarak degisir. Organik-tabanli sistemlerin (< 0.04 N/m)
ylizey gerilimi su-tabanli ¢ozeltilerden (0.07 N/m) daha disiiktiir. Bu faktorler
atomizasyon sirasinda direkt olarak damlacik boyutunu etkiler ve bundan dolay1
baslangictaki aerosol boyutu ile partikiil olusum islemi arasinda iliski kurmak i¢in

baslangi¢taki damlacik boyut dagilimina karar verilmesi 6nemlidir [63].

2.4.1.3 Buharlasma asamasi

Sprey pirolizin ilk asamasi sirasinda, su fiziksel olaylar es zamanli gergeklesir: (a)
damlacik yiizeyinden ¢oziiclinliin buharlagmasi, (b) ¢oziicii buharmin gaz fazinda
damlaciktan disar1 difiizyonu, (c) damlacigin biiziilmesi, damlacik sicakliginda

degisim ve (d) ¢oziinenin damlacik merkezine dogru difiizyonu (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14 : Sprey piroliz yonteminde agamalar [63].

Coziiciiniin buhar difiizyonu damlacik biiziilmesinden daha hizli ilerler ve damlacik
boyutunda 6nemli bir degisiklik 6ncesi kararl hale ulasir. Aynit mantikla, damlacik
biiziilmesi 6ncesi havanin ve damlacigin sicaklik profili kararli durumuna ulasir. Bu
analizlerden, yiiksek nemde ¢oziicii difiizyonu en yavas islemle sonuglanir fakat
diisiik nemlerde damlacik biiziilme hizi ¢oziicli diflizyon hiziyla karsilastirilabilir
seviyededir. Bu yiizden, partikiil olusumunu etkileyen faktorleri anlamak i¢in hem
¢Oziinen diflizyonunu hemde damlacik biliziilme hizim igeren modeller

gelistirilmistir.
Partikiil bigimi agiklamada ¢6kelme igin iki durum tasarlanmistir (Sekil 2.15):

) Coziinenin damla merkezindeki bilesimi, ¢06ziinenin damlacik
sicakhigindaki denge doyumuna esit veya biliyik ise yiizeydeki
cekirdeklenme c¢okelmeyi damlacik igine dogru dagitir: hacimsel

¢Okelme.
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i) CoOziinenin  damla merkezindeki bilesimi, ¢oziinenin  damlacik
sicakligindaki denge doyumundan az ise c¢okelme sadece damlacigin
denge doyumdan daha yiiksek bilesimin oldugu bdlgede gerceklesir:
ylizeysel ¢okelme.

Bu noktada ifade etmek gerekirse sprey pirolizde kullanilan ¢6zeltilerin kritik asirt
doyma degerlerini elde etmek olduk¢a zordur ¢linkii literatiirdeki ¢ogu degerler

heterojen ¢ekirdeklenme i¢indir.
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Sekil 2.15 : Cokelme sartlarinin ve baglangic ¢ozeltisi 6zelliklerinin partikiil
morfolojisi tizerine etkisi [63].

2.4.1.4 Kurutma

Cokelmis tuz igeren damlacigin kurutulmasi buharlasmadan 6nemli 6l¢iide farklidir.
Cokelmis tabakadaki gozeneklere dogru buhar diflizyonu, ¢dziicii buharinin gaz
fazdaki difiizyonundan daha yavas oldugundan dolay1 kiitle transferine karsi direng
olduk¢a artar ve buharlasma hiz1 azalir. Coziinen c¢okelmeye basladiginda
buharlasma hiz1 6nemli 6l¢iide azalir ve gevre sicakligina ulasincaya kadar damlacik

sicaklig1 asir1 derecede artar.

Damlacik yilizeyinde katinin varhigi ¢oziici buharinin kiitle transferinde ek dirence
sebep olurken 1s1 tranferine karsi ek diren¢ daha azdir. Bu da damlacik sicakliginda
artisa neden olur c¢iinkii buharlasma hizt daha yavastir. Cokelmis kabugun
gecirgenligi diisiik ve cevre sicakligi ¢ozeltinin kaynama noktasindan yiiksek ise,
¢Oziicli buharlasabilir ve damlacigin kabarmasina veya ¢oziiliip dagilmasina sebep
olan kabarciklar1 olusturur. Eger gézenekler kiiciik ve kurutma hiz1 yiiksek ise, kat1
ve sivt arasindaki kapilar kuvvetler partikiiliin kirilmasina neden olan yeterli

biiyiikliikte gerilmelere sebep olabilir. Bu durumda sol-gel sistemlere benzerdir.
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2.4.1.5 Damlacik pihtilasmasi (coagulation)

Onceki agiklamalarda sprey piroliz yontemi tek-damlacik problemi olarak
diistiniilmekte fakat sivi damlaciklar pihtilagsmaya (iki veya daha ¢ok damlacigin
carpisip birleserek daha genis damlacik olusturmasi) ugrayabilir. Bir siv1 faz oldugu
siirece bu durum meydana gelebilir. Damlacigin pihtilasma zamani1 boyutun ve say1
yogunlugunun (birim hacimdeki partikiil sayis1) bir fonksiyonudur. Damlacik boyutu

onemli dl¢iide azaldikga pihtilagma ihtimalide artar.

Pihtilagma zamani sicakliktan etkilenmez ancak damlacigin baglangic sayi
yogunlugu ne kadar ¢ok olursa damlacigin koagiilasyon hizida o oranda artar. Bu
tahmin edilen atomizasyon 0&zelliklerine ve kiiciik damlaciklarin kisa kurutma
zamanlarina bagh olarak atomizasyon islemini 10%-10" damlacik/cm® konsantrasyon
(number concentration: birim bilesimdeki partikiil sayis1) aralifina ayarlanirsa
pthtilasmanin  siirlandirilabilecegi  diisiintilmektedir. Termoliz ve sinterleme
siiresince kat1 ve inorganik partikiillerin daha az yapisma egilimlerinden dolay1
pihtilasmanin daha az o6nemli oldugu diisliniilmektedir. Fakat partikiil erime
sicakliginin iizerine 1sitilirsa pihtilagma 6nem kazanir. Bu analizlerden ortaya ¢ikan
en Oonemli sonu¢ pihtilagmadan kag¢inmak i¢in damlacik konsantrasyonu 10" cm®
olarak kullanilirsa, iiretim hiz1 6nemli sekilde sinirlanmis olur. Bu smirlamaya ise

ticari ¢ok ince (ultrafine) partikiillerin tiretiminde ihtiya¢ duyulmaktadir [63].

2.4.1.6 Termoliz ve sinterleme

Sprey piroliz yonteminin biitiin avantajin1 kullanabilmek igin termoliz sonrasi reaktif
olan sprey piroliz partikiillerini yerinde sinterlemek ¢ok ©Onemlidir. Buharlasma,
termoliz ve sinterleme islemlerini en iyi sekilde kontrol edebilmek igin ayri
reaktorlerde olmasi yarar saglar. Ciinkii zaman-sicaklik kosullar1 farklidir. Ornegin
termoliz reaksiyonlar1 400-500°C° de gerceklesirken, sinterleme > 1000°C° de
gerceklesebilir.

2.4.2 Sprey piroliz iiretim ekipmanlari

Sprey piroliz yontemiyle nano partikiil iiretim alan1 3 ana kisimda incelenecektir: a)

atomizasyon linitesi, b) reaktor ve c) partikiil toplama {initesi.
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2.4.2.1 Atomizasyon iinitesi

Atomizasyon ile spray chamber (sprey odacigi) kullanarak veya kullanmayarak bir
atomizOr vasitastyla kiitlesel sivi malzemenin gaz veya vakum i¢inde damlaciklara
dagilmasi kastedilmektedir. Atomizor, siviy1 ¢ikaran bir nozul (veya nozuller dizisi)
ve atomize ortami (gaz veya sivi), bir santrifiij aygiti veya bir ultrasonik vibrator
olabilir. Nozullerden ¢ogu endiistriyel ve yerli sanayi uygulamalarda sivilar1 atomize
etmede yararlanilir. Cevreleyen gazin icindeki ince damlaciklarin veya kati
partikiillerin slispansiyonu sprey, mist veya aerosol olarak isimlendirilir. Sivinin ayr1
damlaciklara atomizasyonu cesitli yollarla saglanabilir: mekanik, ultrasonik veya
elektrostatik, vs. Ornegin, sivinin damlaciklara ayrilmasi iki akiskanli (twofluid)
atomizasyonda gaza carpma ile, doner (rotary) atomizasyonda santrifiij kuvvetlerle,
ultrasonik atomizasyonda piezoelektrik transduser kullanarak ultrasonik titresimlerle
veya elekrostatik /elektromanyetik atomizasyonda elektrik /manyetik alanda
elekrostatik/elektromanyetik kuvvetler ile basarilir. Atomizasyon uygulamalarinda
temel ihtiya¢ dar damlacik boyut dagilimi hatta bazi sprey kurutma ve aerosol sprey
uygulamalarinda tekboyut (monosize) dagilinudir. Ideal bir atomizor genis aralikta
sivi akis hizlarinda verimli-enerji kullanmali ve diisiik-maliyetli atomizasyon

saglamalidir ve s1v1 akis hizindaki degisikliklere cevap verebilmelidir.

Bu boélimde piroliz yontemine uygun olan damlacik olusturma igin farkh

atomizasyon teknikleri agiklanacaktir.

Elektrostatik atomizasyon

Elektrostatik atomizasyon (elektrohidrodinamik sprey) diger bir adiyla elektrosprey
elektriksel kuvvetler aracilifiyla sivinin atomize edildigi bir yontemdir. Yiiksek
elektrik alan1 uygulanan kapiler noziilden disar1 yayilan sivi elektrik alana maruz
kalir. Meniskiisiin (tepesi i¢gbiikey veya digbiikey duran sivi siitunu) jet olusturma
icin uzamasina neden olur. FElektriksel kuvvetten dolayr jet deforme olur ve
damlaciklara dagitilir. S1vi atomizasyonu i¢in elektrik alandan bagka ek bir mekanik
enerjiye ihtiyag yoktur. Elektrosprey yiik miktar1 Rayleigh sinirinin yarisina yakin ise
ince damlaciklarin olusumuna izin vermektedir. Rayleigh simir1 damladaki yiik
degeridir ve ylizey gerilim kuvvetini yendiginde damlaciktaki flizyona neden olur.

Damlacigin yiikii ve boyutu akis hiz1 ve noziile uygulanan voltaj ayarlanarak kolayca

kontol edilebilir [66,67].
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Sekil 2.16 : Elektrostatik atomizoriin fotografi [66].

Tipik bir elektro atomizoriin yapist Sekil 2.16° da goriilmektedir. Cihaz genellikle
ince igneden yapilmis kapiler noziil ve bir halka ekstraktor elektrot igerebilir.
Genellikle kapiler noziil yiiksek-voltaj kaynagma baglanirken halka elektrot ve
numune topraklanir. Diger bir konfigilirasyon noziil topraklanir, ekstraktor elektrota
yuksek voltaj uygulanir. Boylece kapilerin ¢ikis noktasinda giiclii elektrik alan
olusturulur. Noziilden disar1 yayilan sivi meniskiis olusturur ve elektrik alanda
uzamis hal alir. Meniskiisiin bi¢imine, jetin hareket sekline ve damlaciklarin dagilma
yoluna bagl olarak piiskiirtme cesitli modlara ayrilmigtir. Elektrospreyin cesitli

bicimdeki modlar1 Sekil 2.17° de sematik olarak gosterilmistir.

0 0 B
- ,ﬁ

L8

O LY
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Sekil 2.17 : Elektrospreyde ¢esitli modlar [66].
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Bu modlar iki temel boliim i¢inde gruplanabilir:

* Damlama (dripping) mod: sivinin pargalar1 direk kapiler noziilden disari
cikar.

* Jet mod: bu durumda sivi uzun, ince jet bigimine uzatilir, diizgiin
(smooth) ve kararli (cone-jet mod) olabilir veya herhangi bir diizenli
yoriingede hareket edebilir. Ornegin kapiler eksen yakininda donebilir
(precession mod) veya diizleminde dalgalanir (oscillating mod). Bazen
kapilerin ¢evresinde birkag ince jetler de goriilebilir (multi-jet mod). Her

durum igin eletrostatik kuvvetten dolay1 jet damlaciklara boliiniir [66].

Voltajin daha da fazla arttirilmasi ve yeterli bir seviyeye ulasmasi ile stabil bir sprey
olusumu miimkiin hale gelmektedir. Spreyin en dnemli bu moduna ise konik-jet
modu (cone-jet) adir verilir. Bu modda sivi meniskiis kararli, u¢ kisminda ince jetli
(¢ap1 <100pm) eksenel koni (kapiler ekseni boyunca uzayan) olusturur. Bu konik-jet
modunda elektro sprey c¢ok kararlidir ve damlacik boyutu agisindan miikemmel bir
homojen dagilim s6z konusudur. Diger modlarda ise tam bir kararsizlik, kaotik bir
akis, damlacik boyutu ve dagiliminda heterojenlik s6z konusudur. Buna karsin,
konik-jet moduna ancak belli bir voltaj aralig1 ve sivi akis hizinda erisilebilir. Eger
voltaj, belli bir maksimum degerin lizerinde uygulanirsa, sivi akis hizinda farkh
kararsizliklar gézlemlenmeye baslar. Ote yandan iiretim hizinin arttirilabilmesi igin
akis hizinin arttirllmasi bunun arttirtlabilmesi i¢in ise uygulanan voltajin arttirilmasi
geregi ortaya cikmaktadir. Sonug¢ olarak artan voltaj belirli bir degerin iizerine
ciktiginda stabil ve hedeflenen mod olan konik jet modunun bozulmasi anlamina

gelir. Bu nedenle elektrosprey yonteminde iiretim hizi sinirli kalmaktadir.

Ultrasonik atomizasyon

Ultrasonik atomizasyonda sabit damlacik boyutlu aerosol olusturmak ig¢in ilgili
¢ozeltiye ultrasonik noziille (Sekil 2.18) yiiksek frekansl titresim uygulanir. Disk-
sekilli seramik piezoelektrik transduser elektriksel enerjiyi mekanik enerjiye gevirir.
Transduser giic jeneratoriinden elde edilen yiiksek frekansli sinyal formundaki

elektriksel girisi alir ve ayni frekansta titresimli (vibratory) harekete ¢evirir.
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Sekil 2.18 : Ultrasonik atomizor [68].

Damlacik boyutu sivinin 6zelliklerine ve ultrasonik (insan kulaginin duyamayacagi
kadar yiiksek frekansli ses) frekansina baghdir. Rezonans frekanst 2 MHz

seviyelerinde olursa, damlacik boyutu yaklasik olarak 2 um’ dir [69].

Ultrasonik sprey yonteminin baglica avantaji, sprey olusum hizinin nispeten daha
yiiksek olmasidir. Buna karsin, sivi damlacik boyutlar1 elektrosprey metoduna gore

biraz daha biiyiik ve dagilim biraz daha genistir.

Pnomatik nebulizor

Pnomatik terimi hava veya benzer bir gaz kullanma veya ile ilgili olmay1 ifade
etmektedir. Nebulizor, kelime kokeni Latince “nebula” dan gelir, manasi ince
damlaciktir (mist) ve siviyl ince spreye doniistiiren alet olarak tanimlanmaktadir.
Genel anlamiyla pndmatik nebulizor gazi itici kuvvet olarak kullanarak siviyr ince
spreye doniistiiren bir aractir. Basit bir bakis agisiyla, yiiksek hizli gaz akisiyla sivi
¢Ozelti arasindaki etkilesim sonucunda pndmatik olarak aerosollar olusturulur. Gaz
akisinin kinetik enerjisinin bir boliimi kiitlesel siviya iletilir boylece damlaciklar

olusur [70].
Bir¢ok pnomatik nebulizor gelistirilmistir (Sekil 2.19). Bunlar:

a. konsantrik (es merkezli) tip (concentric type), cam veya alternatif
malzemeyle yapilmis

b. c¢apraz-akish tip (cross-flow type), sabit veya ayarlanabilir uclu olabilir

Cc. yiiksek-kati (high-solids) nebulizorler, yiiksek tuz bilesimli ¢ozeltiler i¢in

d. paralel yollu (parallel-path) pnomatik nebulizorler

e. yiksek-basing pnomatik nebulizorler
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Sekil 2.19 : En ¢ok kullanilan pnématik nebulizorler i¢in aerosol olusumunun
geometrik prensipleri a) konsantrik; b) ¢capraz-akis; c) yiiksek-katili
nebulizor, d) paralel-yollu nebulizor [70].

Pnématik nebulizérdeki sinirlama iretilen aerosolun (birincil aerosol gibi) ¢ogu
durumda kaba boyutlu olmasidir. Sivi kiitlesini parcalamak i¢in kullanilan ytiksek
hizda gaz akisindan dolay1 birincil aerosollar normal olarak hizli ve tiirbiilanshdir.
Pnomatik nebulizorler de aerosolun zayif kalitesine ragmen, aerosol liretim iglemi
hakkinda 1yi bilgi birikimine sahip olunmasi, saglam, giivenilir, kullaniminin kolay
yiiksek damlacik tiretim hizlarina sahip olmasi ve diisiik maliyette altyap1 giderleri

gerektirmesinden dolay1 hala ¢ok kullanilan aerosol tiretim cihazlaridir [70].

Ancak son zamanlarda ICP cihazlarinda dahi kullanilan gelismis ince aerosol
olusturulan nebulizérler bulunmaktadir. Bunlardan biri pnématik yiiksek-performans
nebulizordiir (Teflon Mira Mist nebulizer, Burgener Research Inc., Kanada).
Nebulizoriin ¢alisma prensibi gelistirilmis paralel-yollu yaklasima dayanmaktadir.
Gaz ¢ikisinda bulunan kivrik oluk sivi ¢ozelti ile gaz akisinin merkez bolgesinde
etkilesime girmesini saglar (Sekil 2.20). Gazin enerjisi akisin merkezinde en fazladir
ve akisin dis bolgesine gore 100 kata kadar daha fazladir. Kivrik oluk sivi ¢ozeltiyi
bu noktadan alir ve geleneksel paralel-yollu nebulizorlere gore bu nebulizorle
tiretilen aerosol daha incedir. Geleneksel paralel-yollu nebulizorlerde sivi gaz

etkilesimi kapilarin kenarinda gergeklesir [70, 71].
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Sekil 2.20 : Gelistirilmis paralel-yol yaklasimli nebulizor sematik goriintiisii [70].

Nebulizor konik sprey odaciginin ilgili girisine monte edilir. Sprey odaciginin i¢inde
buharlagsma, koagiilasyon veya birlesme (coalescence) gibi bircok aerosol tasima
islemleri ayn1 anda gerceklesir (Sekil 2.21). Ozellikle buharlasma goz ardi edilebilir
seviyede kalirken, damlacik kaynasmasi ve damlacik irilesmesi ile sonuglanan
damlacik koagiilasyonu veya birlesmesi daha fazla ve sik sik olusur. Sekil 2.21° de
goriildiigii tizere odacik duvarlarindaki damlacik eylemsizligi, yergekimsel ¢okme ve
tirbiilans ve de sprey odaciginin merkezine konumlandirilmis cam kiirenin sebep
oldugu carpma mekanizmalar1 aracilifiyla bu iri damlaciklar aerosoldan
uzaklastirilir. Literatiirde yer verildigi tlizere bu gibi yliksek performanslh
nebulizorlerden elde edilen birincil aerosol ortalama g¢apr 11um olabilmektedir.
Kiiresel bir ¢arpma yiizeyinden sonra ortalama g¢ap 3um olabilmektedir [72].
Yogusan iri damlaciklar odacik altinda toplanir, baslangic ¢ozeltisinin bulundugu
kaba bosalarak, odaciktan uzaklastirilir ve nebulizoriin kullanimi agisindan geri
doniigiimii saglanir. Sadece ince bir sis kiimesi (mist) olusturan daha ince damlacikli

spreyin sprey odacigini terk etmesine ve tiiplii sisteme dogru tasinmasina izin verilir.
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Sekil 2.21 : Sprey odacigmin sematik goriintiisii [70].

Normal sivilar i¢in endiistride kullanilan ve ¢ok pratik atomizasyon islemleri: a)
basingli, b) iki-akigkanli ve c¢) doner atomizasyonu kapsamaktadir (Sekil 2.22).
Basingli ve doner atomizasyonda yiiksek hizda sivi daha yavas hareket eden gaz
iizerine bosaltilir. ki-akiskanli atomizasyonda ise kismen yavas hareket eden sivi
yiiksek hizdaki gaz akisina maruz birakilir. Doner ve iki-akiskanli atomizasyon
ozellikle spray drying (piskiirtmeli kurutma) de genis kullanim alan1 bulunmaktadir
[73].

a) )] Srvi beslemesi

Daner Kap

Sekil 2.22 : a) i¢ten-karisan iki akiskanli atomizor; b) doner atomizér [73].
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2.4.2.2 Reaktor iiniteleri

Sprey piroliz yontemine uygun olarak 3 farkli reaktor tasarimi kullanilabilir: i) alev

reaktor, ii) Sicak-duvarli (tiip) reaktor, iii) plazma reaktor.

Alev reaktor
Halojen tuzu ve hidrokarbon buharinin yanmasiyla endiistride kullanilan cesitli
bilesimlerin (SiO2, TiO;, Al,O3; ve diger oksitler) yapilmasinda bu reaktorler
kullanilir [74].

Buhar fazinda baslangic malzemesini aleve enjekte etmek yerine (alev sentezinde
oldugu gibi) siv1 baslangic malzemesi direk olarak aleve plskiirtiiliir. Bu yontem
alev sprey piroliz (ASP) (Sekil 2.23) yontemi olarak anilir. Bu yontem yeterli buhar

basinci olmayan baslangi¢ malzemelerinin kullanimina imkan verir [57].
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Sekil 2.23 : ASP i¢in deney diizenegi [74].

Titanya, MgAl,O,, Fe;03, alumina ve zirkonya gibi ¢ok ¢esitli seramik tozlar1 ASP
ile tiretilmistir. ASP, ucuz baslangi¢c malzemesinden 1-200 nm boyut araliginda 250

g/l iiretim hizinda karisik metal oksit tozlar tiretebilecek kapasiteye sahiptir.

Nano partikiil liretiminde yanma odasinda gergceklesen carpisma (coalescence),
toparlanma (aggregation), topaklanma (agglomeration) adimlari reaktor sicakligi ile
kontrol edilebilir. Olusan partikiillerin morfolojileri 1s1 transferi ve soguma hizina

cok bagimlidir.
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ASP’ nin avantajlar1 arasinda ¢ozeltiyi dogrudan yakit icinde ¢ozebilme kabiliyeti,
baslangic malzemesini sicak reaksiyon bolgesine (alev gibi) getirmedeki basitlik,
aerosol bilesiminin hizli su verme i¢in yliksek-hizda sprey jeti kullanmadaki esneklik
siralanabilir [74]. Bunlara ragmen en onemli dezavantaji aglomere olmus partikiil
tiretmesidir. Nano partikiillerin aglomerasyonunu azaltmak, oksidasyondan kaginmak
icin sonradan uzaklastirilabilecek bir malzemeyle partikiiller kapsiillenebilmektedir.
Ornegin Dufoux ve Axelbaum (1995), alevde Na kullanarak Ti nanopartikiilii
sentezlemeye ¢alismislardir. Genis NaCl partikiillerle sarilmis 10-30 nm boyutta Ti
partikiilleri tiretmislerdir. Su veya gliserinle yikayarak NaCl uzaklastiritlmistir [75].

1000°C / m den daha yiiksek gradyanlarda kiiresel, topaklanma olmayan partikiiller
olustugu goriilmustiir. Fakat daha diisik gradyanlarda gdzenekli tane olusumu
oldugu goézlemlenmistir. Dolayisiyla, partikiillerin morfolojileri, malzemenin erime
sicakligr ve alev sicakligi arasindaki orana bagli olacaktir. Eger, alev sicaklig
partikiiliin erime sicakligindan 6nemli oranda daha yiiksek olursa, buhar fazina
gelmis ¢ozeltiden ilk olarak kiiresel sivi damlaciklar1 olusacaktir. Eger keskin bir 1s1l
gradyandan dolay1 ani soguma gerceklesirse, partikiil amorf olacaktir. Eger soguma
ani olmazsa damlaciklar polikristal veya tek kristal olabilir. Tek kristal olusumu,
daha yiiksek ihtimallidir. Azalan soguma hizlarinda partikiillerin kismi olarak

sinterlenmesi de s6z konusudur [76].

Sicak-duvarh (tiip firin) reaktor

Yiiksek buhar basincina sahip maddelerin orta dereceli sicaklikta, 1700°C, doymus
buharlarini iiretmek igin en basit yol firin kaynagidir. Inert gaz tastyicinin 1sitilmus
akis1 i¢inden malzeme gegcirilir [75]. Boru seklinde (tubular) sicak-duvarli reaktor
(tiip firin gibi) uzun yolculuk siiresiyle (residence time) iyi kontrol edilebilen sicaklik
profili saglarken alev sentezinde dekompozisyon sicakligi daha yiiksektir ve yolculuk
stireleri daha kisadir [77].

Sicak-duvar aerosol sentezi baslangi¢ ¢ozeltisinden olusan aerosolun bilesimine
dayanmaktadir ve damlacik buharlagma, kurutma, ¢dziinen madde c¢okelmesi ve
bozunma gibi basarili islemler vasitasiyla yiiksek sicaklik tiip reaktorde aerosol
dekompozisyon kontrol edilir. Birkag mikrometre boyutunda damlaciklar
seviyesinde dagilmis aerosolda heterojen gaz/sivi-kati reaksiyonu olustugundan

dolay1 bilesimde segregasyon engellenir ve yiiksek 1sitma hizlari (20-300 °C/s)
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ozellikle yiiksek yiizey reaksiyonlar1 gerceklesir. Dekompozisyon siiresince, aerosol
tek bir adim i¢inde buharlasma/kurutma, ¢okelme ve termoliz islemlerine maruz
kalir. Neticede birincil nano-partikiillerin birlesme (coalescence), ¢arpisma
(collision) ve sinterleme mekanizmalar1 vasitasiyla kiiresel, kati, agglomereden

bagimsiz, ya mikron alt1, nanoyapili yada nanoboyutlu partikiiller elde edilir [77].

Bu reaktorlerin dezavantaji, firin malzemesinin sec¢iminin c¢alisma sicakliginm
smmirlamas1  ve firindan gelen empuritelerin  nanopartikiillere karigmasidir.
Nanopartikiiller sonradan gelen sogutma adimiyla olusturulurlar. Cok kiiciik
partikiiller i¢cin hizli sicaklik diisiisiine ihtiyag vardir. Cok diisiik buhar basincina
sahip malzemelerden kaydedeger partikiil yogunlugu elde edebilmek igin
organometalik veya metal karboniller gibi uygun baslangic malzemeleriyle firmn
icinden beslenmelidir [75]. Firin reaktorler kullanarak Ag [78] ve Ga [79] gibi
elemantel nanopartikiiller ve ayni zamanda PbS [80] gibi bilesimler de elde

edilebilir.

Plazma reaktor

Buharlasma ve kimyasal reaksiyonlar1 baslatmak icin gereken enerji plazmadan da
saglanabilir. Reaktanlar1 iyonlara, ayrigtirmis atomlara ve radikallere dekompoze
eden plazma sicakligi 10* °C mertebelerindedir [75]. Plazma bélgesinden ¢ikarken
nanopartikiiller sogumada olusur. Baslica thermal plazma cesitleri dc plazma jet, dc
ark plazma ve RF endiiksiyon plazmadir [81]. Bir kiigiik laboratuvar plazma
sistemi, indiiktif eslesmis plasma (inductively coupled plasma, ICP) atmosferik
basingta c¢ogunlukla bir ultrasonik atomizor calistiran aerosol sprey sistemi ile
birlikte kullanilir. Bu teknik sprey-ICP olarak adlandirilir. ICP’ de plazmada
damlaciklarin yolculuk siiresi oldukea kisa iken tamamen buharlasma elde etmek i¢in
damlacik boyutunun kiigiik olmast dnemlidir. Cok bilesenli oksitler gibi kompleks
malzemeler uygun karigimlar kullanarak elde edilebilir. Su iginde Ba(NO3), ve
Fe(NOs)s ¢ozeltisi kullanarak, Mizuguchi ve dig. (1994) sprey-ICP ile boyutlar1 10-
50 nm arasinda olan BaFe;2019 nanopartikiilleri elde etmislerdir [82]. Cogu
durumda, plazmanin olusturdugu buharlar bir soguk gaz ile karistirilarak su verilir.
Buda yiiksek soguma hizlarindan baska iiretilen partikiillerin uniformlugunu bozan
uniform olmayan sogumaya onciiliik eder. 300-900°C sicaklik arahiginda ¢alisan

microwave-iireten plazma kullanarak daha uniform soguma hizi elde edilmeye
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calisthir [75]. Disiik sicaklik, sinterleme hizini diistirdiigiinden sert aglomera

olusumlari azaltilir [83].

2.4.2.3 Partikiil toplama iinitesi

Islem siiresince olusan partikiilleri toplamada kullanilan en kolay ve ekonomik yol
saf suyun icinde biriktirmektir. Islem sonunda filtrasyon ve kurutma ile suyun
icindeki partikiiller basit bir sekilde ayrilir. Bunun disinda partikiillerin hareket
dogrultularina paralel olarak yerlestirilen ve flizerine yaklasik 10kV uygulanan
elektrostatik tutucular vasitasiyla partikiiller toplanabilmektedir. Jowerek ve dig. [84]
literatiirdeki  farkli elektrostatik tutucu tasarimlarini ayrintili  bir  sekilde

incelemislerdir.

2.5 Sentezlenen Diger Malzemelerin Ozellikleri

Gelistirilen diizenekteki problemler ile bor karbiir iiretimindeki zorluklardan
kaynaklanan problemleri ayirmak zor olacagi igin 6ncelikle iiretimi daha kolay ancak
teknolojik acidan kiymetli malzemeler ile deneyler gerceklestirilmistir. Ik olarak
cinko oksit nano partikiilleri sentezlenmistir. Elde edilen partikiillerin
karakterizasyon sonuglarinin  degerlendirilmesine  bagli  olarak  diizenekte
degisiklikler, islem parametrelerinde optimizasyonlar yapilmistir. Uygun deney
kosullar1 belirlendikten sonra ¢inko oksite ek olarak, demir oksit partikiillerininde

sentezi gergeklestirilmistir.

2.5.1 Cinko oksit

Cinko oksit yar1 iletken, piezoelektrik, piroelektrik ve optik 6zelliklerinden dolay1
elektronik cihazlar1 ve ilaclar1 da kapsayan bir¢cok uygulama alanina sahiptir. Cinko
oksitin 0.4-2 um optik dalga boyu araliginda yiiksek transparanliga, yar iletkenlikte
3.37 eV bant araligina sahip olmas1 ve diger yiiksek bant araligina sahip malzemeler
ile kiyaslandiginda (ZnSe (20 meV) ve GaN (21 meV)) 60meV gibi biiyiikk bir
baglanma enerjisine sahip olmasi bir ¢ok uygulama i¢in iyi bir aday olmasini

saglamaktadir [85-87].

Ozellikle mikron alt1 boyut araliginda yari iletkenlerin optik ve elektriksel 6zellikleri
biiylik 6l¢iide tane boyutu, boyut dagilimi ve morfolojiye bagli olarak degismektedir.

Elektronik ve optik cihazlar, gaz sensorleri, glines pilleri, biyosensorler ve UV 1511
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emitorleri gibi alanlarda c¢alisan aragtirmacilar o6zellikle nano boyutta ZnO
ilgilenmektedir [88-90]. Ornegin fotokatalitik malzeme olarak ZnO nanopartikiilleri
fotodinamik etkiye sahiptirler ve partikiil boyutuna bagl olarak genis spektrumlu UV
1sinimin1 absorbe edebilir. J. Li ve dig. [91] farkli nano boyutta (100 nm’ ye kadar)
ZnO nanopartikiilllerin (aminopolisiloksan ile kaplanmis) kanserli hiicrelerin
fotodinamik terapide (PDT) davramisini incelemisler ve ZnO nanopartikiillerin
kanser hiicrelerinin ¢ogalmasim1  Onleyebilme kabiliyeti oldugunu ortaya
koymuslardir. ZnO nanopartikiilleri hem UVA (320—-400 nm) hemde UVB (290-320
nm) araliginda olmak iizere UV i1smiminin etkisini azaltabilmektedir. Ayrica,
kozmetik {iriinlerinde genellikle 30-200 nm arasinda degisen partikiill boyutlar1
kullanilmaktadir. Buna ek olarak, kuruluk hissi veren deodorantlarda
agirlikga %0.05-10 konsantrasyonda 0.02—200 um boyutunda ZnO partikiillerinden
yararlanilmaktadir [88,92].

L. Lu ve dig. [93] direkt ¢okelme metodunu kullanarak boyutlar1 31 ile 88 nm
araliginda degisen ZnO nanopartikiillerini sentezlemisler ve boyaya duyarl giines
pilleri iiretiminde bundan tiiretilmis poroziteli ZnO elektrotlar1 kullanmiglardir. Sekil
ve boyut dagilimlar1 homojen olmamasina ragmen, 400°C’ de tavlanan elektrot
optimum enerji doniisim verimliligi gostermistir. Wang ve dig. [94] ani gerilim
dalgalanmalarina karsi koruyucu devre elemani olarak yiiksek-performanslh diisiik-
voltaj varistorleri liretmek icin yeni bir ¢ozelti temelli ZnO partikiil sentez teknigi
gelistirmislerdir. Diizensiz sekilli, boyutlar1 100 ile 400 nm araliginda bulunan ZnO
partikiillerin kritik voltajin altindaki voltajlarda miikemmel performansa sahip

oldugunu gosterdiler.

Son birkag¢ yilda ZnO partikiilleri i¢in birgcok sentez/iiretim metodu gelistirilmistir.
Bu c¢esitli metotlar arasindaki baglica teknolojik farkliliklar; baslangi¢c malzemesinin
tipi, islem sicakliklari, tinitenin isleyisi, yiiriitiildiigii 6lcek ve en dnemlisi son {iriiniin
partikiil  boyut dagilimi ve morfolojisidir.  Genellikle, ZnO yapilarin
sentez/liretiminde kullanilan yontemler iki ana gruba ayrilabilir: (i) biyiik 6lcek
tiretim yontemi, Ozellikle endistriyel uygulamalar i¢in ve (ii) daha kiigik 6lgek
tiretim yontemi, baslica laboratuvar uygulamalari i¢in. Cogu endiistriyel ZnO
partikill iiretim yOdntemleri piro-metalurjik yontemler (endirekt islemler veya direkt
islemler) veya hidrometalurjik yontemlere dayanmaktadir [88]. Son yillarda

laboratuvar Olgekli iiretim icin ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bunlar buhar tagima
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(vapor transport) [95], sprey piroliz [96-98], 1s1l bozunma [99], sol-jel yOntemi
[100,101], direkt ¢okelme [102], fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar
biriktirme (CVD) [103-105], hidrotermal ve mikrodalga hidrotemal ydntemleri
olarak siralanabilir [106].

Kullanilacak yontemin diisiik maliyetli ve yiiksek iiretim oranina sahip olmasi liretim
yontemi se¢ciminde onemli bir faktordiir. Sprey piroliz ise mikron alt1 boyuttan birkag
mikron boyuta kadar degisen aralikta partikiilleri iretmek i¢in kullanilan
yontemlerden biridir [107,108]. Yontemin kullanim kolayligi, fiziksel ve kimyasal
esnekligi oksit [109-112], oksit dis1 [113,114] ve kompozit partikiiller [115-117] gibi

ileri seramik partikiillerin kontrollii sentezine izin vermektedir.
2.5.2 Demir oksit

2.5.2.1 Giris

Demir, yer kabugunda en ¢ok bulunan 4. element ve en sik rastlanilan ge¢is metali ve
de modern altyapmin bel kemigidir. Ancak nanoboyutta yeteri kadar arastirma
yapilmamas1 demirin teknolojik uygulamalarda kullanimini geciktirmistir. Demirin
nanoboyutta gosterdigi manyetik ve katalitik 6zellikler, demir nanoyapilar1 i¢in yeni
arastirmalar yapilmasina neden olmustur. Bununla birlikte, demirin dezavantajlar1 da
mevcuttur. Bu dezavantajlarindan en 6nemlisi, demirin su veya oksijen ortaminda
bulundugunda, sahip oldugu yiiksek reaktivitesi nedeni ile oksitlenmesidir. Bu
sebeple D.L.Huber’in calismasinda da belirtildigi gibi teknolojik uygulamalarda
demiri daha kararli halde tutabilmek i¢in, polimer ile kaplanmaktadir [118]. Demir
polimer ile kaplanarak kullanildig1 gibi demiri oksitleyerek, wiistit (FeO), hematit (-
Fe;03), maghemit (y-Fe,O3) veya magnetit (FesO,) olarakta kullanilmaktadir
[118,119]. Bilinen on alt1 adet demir oksit ve oksihidroksit bulunmaktadir.

2.5.2.2 Hematit (a-Fe;05)

Onemli bir metal oksit olan hematitin dikkat cekici optik, elektriksel ve manyetik
Ozelliklerinin yani sira hematit yiliksek korozyon direci, ucuz maliyeti, toksit
olmamasi ve c¢evreye dost olmasi gibi onemli Ozelliklere sahiptir [120-123].
Seramikler, lastikler, pigmentler, gaz sensorleri ve katalizorler gibi farkli alanlarda
kullanilmaktadir [124-126]. Son zamanlarda yapilan arastirmalar ile farkli boyut ve

morfolojideki hematit partikiillerin farkli kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip
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oldugu gosterilmistir. Manyetik ve biyoteknolojik alanlar, lityum iyon pillerde, ilag
iletim (drug delivery) sistemleri gibi potansiyel uygulamalar1 bulunmaktadir [127-
129]. Bundan dolay1 ¢esitli hematit nanoyapilarin sentezi dnemli bir aragtirma
konusudur. Hematit partikiillerin morfolojilerini kontrol edebilemek i¢in farkl
yontemler gelistirilmeye calisilmistir. Ornegin, Liu ve dig. polietilen glikol (PEG),
ferrik kloriir hekzahidrat (FeCls.6H,0) ve yiizey aktif madde (surfactant) olarak
setrimonyum bromid (CTAB) kullanarak nanopartikiilleri yumusak kalipli rota ile
mekige benzer sekilli a-Fe,O3 sentezlemislerdir [130]. Buna ek olarak, nanowire
[131], nanorod [132], nanotiip [133], elips-sekilli [134] ve altigen pramit siitun [124]

gibi nanoyapilarda iiretilmistir.

2.5.2.3 Magnetit (Fe3O,4) ve maghemit (y-Fe,O3)

Manyetik malzemelerin boyutu nanoboyuta inerken, manyetik 06zelliklerinde
meydana gelen degisimler, yillardir bilinen malzemelerin tekrar incelenmesine neden
olmustur. Boylece bu tip malzemelerin daha farkli alanlarda etkin olmalarim
saglamigtir. Manyetik nanopartikiiller ferroakigkanlarda, manyetik kayit bandinda,
esnek disk kayit araclarinda aktif bir eleman olarak oOzellikle de biomedikal
malzemelerde ve katalizorlerde kullanilmaktadir. Buna ek olarak, nanoboyutta
manyetik tanelerin montajinda, sert disk kayit aracglart olustururken, kalict
miknatislarda, nanokristal yumusak malzemelerde de kullanilmaktadir. Birbirinden
tamamen farkli bu teknolojik uygulamalar bir¢ok arastirmanin odak noktasi olmus
fakat sadece bununlada sinirli kalinmamis, malzeme fizigi, jeoloji, biyoloji ve

eczacilik alanlarinda da arastirmalar yapilmaktadir [135-137].

Magnetit ve maghemit gibi manyetik demir oksitlerin superparamanyetik davranis
bu uygulamalar1 daha ilging kilmaktadir. Biyomedikal uygulamalarda manyetik
partikiillerin oda sicakliginda superparamanyetik davranis sergilemesi tercih
edilmektedir ¢linkii manyetik alan kaldirildiktan sonra manyetizmin devam etmemesi
istenir [137]. Bu iki malzeme digerlerine nazaran yiiksek manyetik doyum, yiiksek
manyetik suseptibilite, biyouyumluluk ve cobalt, demir ve nikel gibi diger manyetik
gecis metallerine kiyasla oksidasyona karsi daha az duyarlidir [136,137]. Kimyasal
ve 1s1l kararliligi, sertligi, toksit olmayisi ile birlikte biyouyumluluk ve yiiksek

doyum manyetik moment (Ms=90 emu/g) [137] &zellikleri magnetit ve maghemeti
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diger manyetik partikiiller arasinda biyomedikal uygulamalarda en ¢ok kullanilan

malzeme yapmigtir.

Magnetit birgok kimyasal metodla iiretilebilir: demir tuzlarinin ¢dkelmesi, sol jel,
sonokimyasal metot, hidrotermal reaksiyonlar, baslangic malzemesinin hidrolizi ve
termolizi, aerosol piroliz, oksidasyon, elektrodeposition, smirlandirilmig

ortamlardaki tepkimeler (vesikiil, lipozom, mikroemiilsiyon), elektrospinning [137].
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3. DUSEY KONUMLANDIRILMIS DENEY DUZENEGI

3.1 Giris

Partikiil iretimi i¢in Oncelikle sprey piroliz yontemine dayali diisey
konumlandirilmis deney diizenegi tasarlanmistir. Gelistirilen diizenekteki problemler
ile bor karbiir iiretimindeki zorluklardan kaynaklanan problemleri ayirmak zor
olacag1 i¢in Oncelikle iiretimi daha kolay ancak teknolojik agidan kiymetli olan ¢inko
oksit partikiilleri iiretilmeye calisilmistir. Cinko oksit, oksit esasli seramik oldugu
icin sistemde tasiyict gaz olarak inert gaz kullaniminin zorunlu olmamasi yerine
havada kullanilabilmesi, bor karbiire kiyasla daha diisiik sicaklikta tretilebilmesi
sayesinde tasarlanan deney diizeneginin test edilmesinde ve diizenckten kaynaklanan
problemlerin anlagilmasinda kolaylik saglayacag: diislinlilmiistiir. Deneyler sonunda
elde edilen partikiillerin karakterizasyon sonuglart degerlendirilerek diizenekte
degisikliklere gidilmis ve deney parametrelerinde optimizasyonlar yapilmistir.
Optimize edilmis diizenek kullanilarak bor Kkarbiir partikiillerin {iretimi de

denenmistir.

3.2 Deneysel Yontem

3.2.1 Malzemeler

ZnO sentezinde baslangic malzemesinde, ¢inko kaynagi olarak cinko nitrat hekza
hidrat (Zn(NO3),.6H20) kullanilmistir. Cozeltinin konsantrasyonu 2.75 mol/L olacak
sekilde metanol kullanilarak ayarlanmistir. Homojen karisim elde edilinceye kadar

¢Ozelti manyetik karistirici ile karistirilmastir.

Bor karbiir iiretiminde, bor kaynagi olarak kullanilan 3.375 gr borik asit (H3;BO3),
elde edinilen tecriibeler 1s18inda 25 mL metanolde ¢oziilmiistiir. Karbon kaynagi
olarak kullanilan 4.44 gr seker (siikroz, CioH220i11) 4.5 mL saf su iginde
¢oziinmiistir. Tao X. ve dig. [138] bor karbiiriin yiiksek {iretim sicakligimi
diistirebilmek igin katalizor etkisinden dolay1 nikeli (nikel nitrat (Ni(NO3),.6H,0)
bilesigi seklinde kullanmistir. Nikel nitrat miktar1 denklem (3.1)’ de verilen bilesim
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oranlar1 esas alinarak ayarlanmis ve borik asit ¢ozeltisine eklenmistir. Bor-nikel ve
karbon esasli ¢ozeltiler ayr1 ayr1 karistirilir sonra birlestirilip homojen bir karigim
elde edilinceye kadar manyetik karistirict yardimiyla iyice karistirilarak baslangic

malzemesi olusturulur.

C1,Hy701, + 53H3B0; + 3Ni(N0O5),. 6H,0 — (13C + 52B) + NizB (3.1)

Sekil 3.1 : a) Cinko ve b) bor esasli kontrol numunesi.

Sprey piroliz yontemiyle elde edilen partikiillerin 6zellikle sicakliga bagli olarak
bilesimlerinin  karsilagtirmasinin ~ yapilabilmesi  i¢in  kontrol = numuneleri
hazirlanmistir. Bu amacla baslangic ¢ozeltisi elektrikli 1sitict iizerinde 70°C° de
buharlagtirilip katilagtirtlmigtir.  Sonrasinda yiiksek sicakliga dayanikli seramik
kaplara alinip yiiksek sicaklik firin1 kullanilarak piroliz sicakligina ve islem siiresince
kullanilan tasiyic1 gaza bagli olarak 1 saat boyunca isil isleme tabii tutulmustur. Isil
islem sonrasinda elde edilen kat1 partikiiller havan yardimiyla 6giitiiliip toz haline

getirilmistir (Sekil 3.1). Boylece kontrol numuneleri hazir hale getirilmistir.

3.2.2 Diisey deney tesisati

Atomizasyon iinitesi, reaktor ve partikiil toplama iinitesi olmak {izere 3 ana kisimdan
olugmaktadir. Sekil 3.2’ de tasarlanan sprey piroliz iinitesinin sematik diyagrami

verilmistir.
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Sekil 3.2 : Diisey konumlandirilmis sprey piroliz linitesinin sematik diyagrama.

Sekil 3.3’ te goriildiigii lizere atomizor olarak air brush olarak bilinen iki akigskanh
nebiilizor kullanildi. Diizenege adapte edebilmek icin gaz girisi ve sivi besleme
mekanizmasinda sistemin ¢aligmasina uygun olacak sekilde bazi tasarim

degisiklikleri yapilmistir.

Sekil 3.3 : Seg¢ilen iki akiskanli nebiilizor.

Baslangic malzemesinin sisteme siirekli beslemesini saglamak i¢in serum sisesi
baslangic malzemesiyle doldurulmus ve nebiilizore baglanmigtir (Sekil 3.4). Bu

pratik yaklagimla sisteme yeterli besleme hacmi ve ayarlanabilir akis hiz1 saglandi.
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Piring baslik

Sekil 3.4 : Basglangi¢c malzemesinin beslemesi.

Sekil 3.5’ te verilen diisey deney diizeneginin fotografinda isaretlenen boliimler
sirasiyla a) atomizor, (b) 3 tane yiiksek giigte lamba ile 1sitilan quartz tiip, (c) seramik
tiip firin, (d) i¢inden tasiyic1 gazin gegtigi izole edilmis bakir boru, (e) nebiilizér ve
tagiy1 gaz icin debi olger, (f) cam tiiplin ve tastyici gazin sicakligini kontrol etmek

icin kontrolorden olusmaktadir.

Sekil 3.5 : Diisey deney diizenegi.
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Tasiyic1 gaz, sisteme girmeden Once bakir borunun (Sekil 3.6-a) icinden
gecmektedir. Etrafi direnglerle sarili olan bakir borunun i¢inden tasiyic1 gaz akarken
sicakligi artirilir. Borunun boyu sistem girisinde tasiyici gazin sicakligi 150°C olacak
sekilde hesaplanarak ayarlanmistir. Sekil 3.6 (b-C)’ de goriildiigi lizere direncin dis
yilizeyi de izolasyonla iyice kapatilmistir. Ayrica yalitimli olan bu bakir borunun
cesitli yerlerine termoelemanlar yerlestirilerek farkli noktalardan sicaklik ol¢timii
yapilabilmekte boylece istenilen sicaklifin saglanip saglanilmadigi kontrol

edilmektedir.

Sekil 3.6 : Tasiyic1 gazin iginden gectigi bakir boru: (a) kaplanmamus, (b) direg ve
izolasyonla sarilmis, (¢) Son goriins.

Nebiilizort tiiplii sistemin girisine baglayabilmek i¢in quartz tiipe monte edilmis olan

bir piring baslik tasarlanmistir. Piring bagligin i¢i, yani tasiyici gazin gegis yolu, cam

kiirecikler ile doldurulmustur. Boylece tasiyici gazin tiiplii sisteme alan boyunca

diizgiin bir akisla girigi saglanmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7 : Piring baslik.
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Tasiyict gaz ve atomizor igin kullanilan gaz eger hava olursa kompresor yardimiyla
basin¢landirilmaktadir. Aerosol reaksiyon bdlgesine quartz tiip vasitasiyla tastyici

gaz akisiyla taginmaktadir. Gazlarin debisi ise debimetreler ile ayarlanir.

Quartz tiipiin ¢evresine ¢ubuk seklinde 3 adet (3x750W) yiiksek performans lambalar
yerlestirilmistir (Sekil 3.8). Partikiil sentezi siiresince tasiyici gaz ile birlikte akan

damlaciklarda kurutma adimini gergeklestirebilmek i¢in bu lambalar kullanilmistir.

Sekil 3.8 : Yiiksek giigteki lambalar.

Reaktor olarak seramik tiiplii (Al,03) yiiksek sicaklik firi kullanildi. Aliimina tiipiin
i¢ cap1 5 cm, uzunlugu 65 cm’ dir. Islem siiresince tiip firmin sicaklig1 istenilen

piroliz sicakligina bagh olarak ayarlanir.

Sistem tabaninda bulunan flanstan ve igerisinde saf su bulunan nuge erleninden
(Sekil 3.9) partikiiller toplanmistir. Tiip firin tabaninda bulunan flanstan ¢ikan sicak
gaz ve partikiil karigimi boru vasitasiyla saf su igerisine yonlendirilmistir. Boylece
firn tabaninda flansta birikmeyen diger partikiillerde nuge erleninde Suyun
igerisinde yakalanabilmektedir. Reaksiyonlar sonucunda olusan gazlar ise boru
vasitastyla ceker ocaga verilerek ortamdan uzaklastirilmaktadir. Deneyler sonunda
nuge erleninde saf suyun icinde biriken partikiiller filtre kagidiyla siiziliip
kurutularak toplanmistir. Reaksiyonlar sonucunda olusan gaz ise yine boru

vasitastyla ¢ceker ocaga verilerek uzaklastirilmaktadir.
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Sekil 3.9 : Partikiillerin toplandig1 nuge erleni.

Cinko oksit iiretiminde reaktor sicakligi 600, 800, 1000 ve 1200°C olmak iizere 4
farkli sicakliga ayarlanmistir. Tasiyic1 gaz olarak 2.5 bar basingta, 4 L/dak debide
hava kullanilmistir. Atomizordeki havanin debisi 3 L/dak olacak sekilde ayri

debimetreler vasitasiyla ayarlanir. Baglangi¢ malzemesinin debisi ~0.0012 L/dak’

dir.

Sistemin izin verdigi sicakligin 1200°C olmast ve bu sicaklikta B4C
tiretilememesinden dolay1 Tao ve dig. [138] iddia ettigi gibi nikeli katalizor olarak
kullanarak daha diisiik sicaklikta B4C iiretilmesi hedeflenmistir. Piroliz sicakligi
olarak 1100°C secilmistir. Tastyici gaz olarak 2.5 bar basing, 4 L/dak debide yiiksek
saflikta argon gazi kullanilmistir. Atomizordeki argon gazinin debisi 3 L/dak olacak
sekilde ayr1 debimetreler vasitasiyla ayarlanir. Baslangic malzemesinin debisi

~0.0012 L/dak’ dir.

Sekil 3.5” te verilen diisey deney diizenegi ile yapilan deneylerin sonuglarinda elde
edilen partikiillerin karakterizasyonu dogrultusunda deney tesisatinda degisiklikler
yapilmistir. Yeni deney tesisatinin fotografi Sekil 3.10° da bulunmaktadir. Yiiksek
giicteki lambalar ile quartz tiiplin 1s1ma etkisiyle 1sitilamadig1 farkedilmistir. Bundan
dolay1 quartz tiip seramik tiiple degistirilmistir. Sistemde olusabilecek gaz sizintisina
engel olmak i¢in daha iyi sizdirmazlik saglanmistir. Diisiik tasiyici gaz debisi (2
L/dak) kullanimiyla da damlaciklarin/partikiillerin sistemde tiip boyunca (sprey
cikisindan toplama initesine kadar) yolculuk siiresi artirilmistir. Boylece
damlaciklarin/partikiillerin tepkime icin ihtiya¢ duyulan sicakliklara ulagma

thtimalleri artirilmastir.
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Tip icindeki 1sinan gazin yogunluk azalmasindan dolay1r yukari dogru hareket
etmekte diizenegin ¢ikisindaki gaz debisi az olmakta bunun igin sistem ¢ikis1 vakum

pompasina baglanmistir. Ancak 0,94 bar vakum basinci saglanabilmistir.

Sekil 3.10 : Revizyon yapilmis diisey deney tesisati.

Cinkonun bagka bilesikler degilde oksit olusturma ihtimalini artirmak i¢in sistemde
tastyict gaz olarak hava yerine oksijen denenmistir. Ancak baslangi¢ ¢ozeltisinde
bulunan metanol oksijenle bulustugunda patlamali, alevli yanmalarin gergeklestigi
gozlemlenmistir. Bunun nedeni ise spreyle sisteme piiskiirtilen damlaciklarin
igcerisindeki metanol ve ortamdaki oksijen oranmin patlayici/ani tutusucu bir etki
gostermistir. Bu da deneylerin giivenli bir sekilde siirdiiriilmesinde olumsuz etkisi
olmustur. Fakat oksijenin havaya gore ¢cok daha yiiksek oksitleyici etkisi ozellikle
tiip icerisinde ¢inko oksit olusumunu ¢ok daha kolaylastiracagi diisiincesiyle tastyici
gaz olarak kullanimi i¢in degisik konfiglirasyonlar iizerinde durulmustur. Bu
dogrultuda ¢inko nitrat metanol yerine saf suda c¢oziilerek baslangig ¢ozeltisi

hazirlanmistir.
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Ikinci olarak, dénceki deneylerde oldugu gibi tasiyic1 gaz olarak hava kullanilmasina
devam edilmis bu sayede metanol/hava karigiminin patlayici/ani yanict ozellik

gostermemesi, deneylerin giivenli bir sekilde siirdiiriilmesi saglanmugtir.

3.2.3 Malzeme karakterizasyonu

Elde edilen partikiillerin faz yapilar1 X-1sinlar1 difraksiyon (Panalytical type X-Pert
Pro diffractometer) cihazi ile analiz edilmistir. 45 kV ve 40 mA’ de Cu-Ka
radyasyonu (A = 1.5406 nm) iiretilmis ve 0.026°/s hizla 20° ile 70° aras1 difraksiyon
acisinda taranmistir. Tarama boyunca difraksiyon sinyal yogunlugu X-Pert

HighScore Plus yazilimi kullanilarak goriintiilenip, islenmistir.

Sentezlenen partikiillerin yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu (Zeiss

EVO/MAL10) kullanilarak incelenmistir.

3.3 Deneysel Sonuclar ve Tartisma

Farkli firin sicakliklarinda gergeklestirilen deneyler sonunda firin alt kapaginda

toplanan partikiiller Sekil 3.11° de gortilmektedir.

Sekil 3.11 : Diisey sprey piroliz diizenegiyle farkl firin sicakliklarinda alt kapakta
toplanan partikiillerin goriintiileri a) 600°C, b) 800°C, ¢) 1000°C,
d) 1200°C.
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Sprey piroliz yontemiyle sentezlenen partikiillerin XRD paternleri Sekil 3.12° de

verilmistir.

Sekil 3.12 : Diisey sprey piroliz diizenegiyle farkl sicakliklarda hazirlanan
partikiillerin XRD grafigi: a) 600°C, b) 800°C, ¢) 1000°C, d) 1200°C.
(m) (Zn(OH)(NO3)(H20), (o) (Zn(CO3), (A) C.

Sprey piroliz yontemiyle iretilen partikiillerin XRD paternleri incelendiginde ZnO

piklerine rastlanmamis dolayisiyla ZnO iiretilememis ancak ¢inko esasli bilesikler

(¢inko hidroksit nitrat hidrat Zn(OH)(NO3)(H20), smithsonit Zn(COs)) elde

edilmistir (Sekil 3.12). Ancak seramik yapisi olusturulamamustir.

Cinko esash kontrol numunelerinin XRD paternleri ise Sekil 3.13” te verilmistir.
Kontrol numunelerinde ¢inko oksitin karakteristik pikleri gortiilmektedir dolayisiyla

her sicaklikta ZnO iiretilebilmistir.
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Sekil 3.13 : Farkli sicakliklarda elde edilen Zn esasli kontrol numunelerinin XRD
grafigi: (a) 600°C, (b) 800°C, (c) 1000°C. (e) ZnO; () C.

Partikiil karakterizasyonunda sekil ve boyut iki temel bakis agisidir. Sekil 3.14° te

verilen sprey pirolizle elde edilen ¢inko esasli partikiillerin SEM goriintiileri

incelendiginde bir ¢esit tuzlarin olusturdugu karmagik yapilardan olusmaktadir.

Geometriler lif seklinde ve her bir numune kendi icinde dar boyut dagilimina

sahiptir.
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Sekil 3.14 : Diisey sprey piroliz diizenegiyle farkl: firin sicakliklarinda hazirlanan
partikiillerin SEM gériintiileri: a) 600°C, b) 800°C, ¢) 1000°C,
d)1200°C.

Kontrol numunelerinin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 3.15) partikiillerin

kiiresel olmayan, kaba taneli yapilar oldugu goriilmektedir. Ancak bu taneler XRD

sonuclarinda (Sekil 3.13) da verildigi tlizere ZnO faz yapisindadir. Reaksiyon
sicakliginin artisiyla beraber partikiiller arasi difiizyon sonucunda partikiil boyutlari

artmistir. Ortalama partikiil boyutu 600°C° de yaklasik olarak 3um, 800°C’ de
3.2um, 1000°C’ de Sum’ dir.
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Sekil 3.15 : Farkli sicakliklarda elde edilen Zn esasli kontrol numunelerinin SEM
goriinisleri: a) 600°C, b) 800°C, ¢) 1000°C.

Cinko esasli numunelerde ¢inko oksit elde edilememe sebebinin damlaciklarin yeterli
stire ve gerekli sicakliga maruz kalmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu sebeple
ayrintilart Boliim 3.2.2° de bulunan deney diizeneginde degisiklikler yapilmustir.
Tasarim degisikligi yapilan diisey deney diizenegi kullanilarak iki farkli deneysel
calisma yapilmistir: 1) tasiyiz1 gaz hava, baslangic malzemesinde ¢oziicii olarak
metanol kullanimu, ii) tasiyic1 gaz oksijen, baslangic malzemesinde ¢oziicili olarak su

kullanimi. Bu son iki calismanin XRD grafigi Sekil 3.16° da verilmistir.

XRD sonuglarina gore her iki numunede de c¢inko oksitin karakteristik pikleri
goriilmiistiir. Ancak yap1 tamamen ¢inko oksite doniismemis, nitrat esasli oksit dis
cinko bilesiklerinin varligir goézlemlenmistir. Coziicii olarak metanol kullanilan
numunede ¢inko nitrat hidroksit (Zn3(OH)4(NOs3), ve ¢inko hidroksit (Zn(OH),);
¢Oziicli olarak su kullanilan numunede ise ¢inko nitrat hidroksit ve ¢inko nitrat hidrat

(Zn(NO3),.6H,0) bulunmaktadir.
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(b)

Sekil 3.16 : Revize yapilmis diisey diizenekle farkli sartlarda hazirlanan Zn esaslh
numunelerin XRD grafigi: a) hava+metanol, (b) Ox+su. (®) ZnO, (m)
Zn3(OH)4(NO3)2, (0) Zn(OH),, (¢)Zn(NO3)2.6H,0.

Yapinin tamamen oksite doniisememesinin sebebi diisey konumlandirilan yiiksek

sicaklik  firninda  gerceklesen  karmasik gaz  akisindan  kaynaklandigi

diisiiniilmektedir. Soyle ki, diisey konumlandirilmis bir firin sadece yalin bir sekilde
calistirilsa bile dogal taginimdan dolay1 bir ¢esit pompa gibi calisip asagida 1sinan
gazin yukari dogru hareket etmesi bu sekilde siirekli bir akisa sebep olmasi séz
konusudur. Benzer 1s1l hareketlerin bizim tasarladigimiz sistemde de olustugu hatta
vakum pompast kullanilmamasi durumunda yukaridan gonderilen tasiyict gazin
cikisa hangi oranda ulastifi ciddi bir problem teskil ettigi gozlemlenmistir. Bu
karmagik hareketlerin teorideki gibi sprey damlaciklarinin stabil bir yoriinge ile
kesintisiz bir sekilde firin ¢gikisina ulagsmalarina engelledigi fikri olugsmustur. Normal
sartlarda kontrol numunelerinde 600°C’ de bile ¢inko oksit olusumu gdzlenmesine
ragmen 1200°C’ de yapilan deneylerde tamamen olusmamasi bu sonuca

baglanmistir.
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Nikeli katalizor olarak kullanarak bor esasli baslangi¢ malzemesi ile sprey piroliz
yontemiyle elde edilen partikiillerin XRD grafigi Sekil 3.17 (a)’ da, kontrol
numunesinin XRD grafigi ise Sekil 3.17 (b)’ de verilmistir.

Sekil 3.17 : Bor esasli (a) diisey sprey piroliz diizenegiyle hazirlanan, (b) kontrol
numunelerin XRD grafigi. (®) B,Oz. (#) Ni; (o) Nikel borat
(Ni3)(BO3)..
Sprey piroliz yontemiyle iiretilen partikiillerin XRD analizinde bor oksit (B,O3) ve
katalizor etkisi i¢in baslangi¢ ¢Ozeltisine katilan nikel nitrattan gelen elemental
nikelin pikleri goriilmiistiir (Sekil 3.17(a)). Nikelin bor karbiir iiretim sicakliginm
diisiirmedigi ve islem sicakligi olan 1100°C’ nin tepkimeler igin yeterli olmadig
anlagilmistir. Su anda kullanilan firin max. kapasitede c¢alistigindan dolay1 daha
yuksek sicakliklarda deney yapilamamistir. Baslangic malzemesinin igine bor
kaynag1 olarak eklenen bor oksit tepkimeye girmeden ¢ikmistir. Elde edilen tozun
siyah rengi ise karbonun yanmasindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Kontrol
numunesiyle de yetersiz islem sicakligi bir kez daha ispatlanmig B4C piklerine
rastlanmamustir (Sekil 3.17(b)). Kontrol numunesinde elemental nikelin yaninda
fazla miktarda nikel borat olusumu ve tepkimeye girmeyen az miktarda bor oksitin

ise ayn1 sekilde sistemden ¢iktig1 gézlemlenmistir.
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Nikeli katalizor olarak kullanarak bor esasli baslangi¢ malzemesi ile sprey piroliz
yontemiyle elde edilen partikiillerin SEM goriintiileri Sekil 3.18 (a)’ da, kontrol

numunesinin SEM goriintiileri ise Sekil 3.18 (b)’ de verilmistir.

Sekil 3.18 : Bor esasli (a) diisey sprey piroliz diizenegiyle hazirlanan, (b) kontrol
numunelerin SEM goériiniisleri.

Bor esasli numunelerin SEM goriintiileri (Sekil 3.18) incelendiginde numunelerin
birbiri ig¢inde diizenli bir partikiil morfolojine sahip olmadigi goriilmiistiir. Deney
sicakliginin yeterli olmamasindan dolay1r bor karbiir iiretilememis ve istenilen

partikiil morfolojileri de elde edilememistir.

Ozellikle tiiplii sistemin diisey konumlandirilmasindan dolay: olustugu diisiiniilen
karmasgik 1s1l akigin, sistemin yatay konumlandirilmasi ile asilabilmektedir. Bundan
dolay1 yatay konumlandirilmis yeni deney diizenegi tasarlanmis, partikiil {iretimine

yeni diizenekle devam edilmistir.
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4. YATAY KONUMLANDIRILMIS DENEY DUZENEGI

4.1 Giris

Diisey sistemde zorlanmis ve dogal tasinim birlikte yer almaktadir. Akis hizlar
kiicik ve kaldirma kuvvetleri biiyiik oldugundan disaridan zorlanan akis ile
kiyaslanabilir bir ikinci akis olusmaktadir. Kaldirma, akiskan i¢indeki yogunluk
gradyan1 ile yogunlukla orantili bir gdévde kuvvetinin birlikte olmalar1 sonucu
dogmaktadir [139]. Kullandigimiz diisey deney diizeneginde gdévde kuvveti yer
¢ekimi kuvvetidir ve yogunluk gradyanini ortaya ¢ikaran durum ise yiiksek sicaklik
gradyanina bagli yogunluk farkliligidir. Sistemin alt tarafinda firin bulunmasindan
dolay1 sicaklik iist taraflardan daha yiiksektir ve bu nedenle yogunluk yercekimi
kuvvetinin yoniinde azalmaktadir. Sicaklik farki ¢ok yliksek oldugu i¢in kaldirma
kuvvetleri siirtiinme kuvvetlerinin engelleyici etkisini yenmeye baslar. Ust kisimdaki
daha yogun akigkan {izerine etkiyen yer ¢ekimi kuvveti, alt bolimdeki daha hafif
akigkan tiizerine etkiyen kuvvetten biiyiik oldugu i¢in tiip i¢inde dolasim hareketi

baslar.

Sprey damlaciklari asagr dogru hareket etmek isterken, dogal tasinimdan dolay1
yukart dogru hareket etmekte olan sicak hava tarafindan siiriiklendiklerinden
damlacik hareketleri tiip icinde sirkiilasyon halinde kalir. Beklenen partikiiller

olusturulamamaktadir.

4.2 Deneysel Yontem

4.2.1 Malzemeler

ZnO sentezinde baslangic malzemesinde, ¢inko kaynagi olarak cinko nitrat hekza
hidrat (Zn(NO3),.6H20) kullanilmistir. Cozeltinin konsantrasyonu 2.75 mol/L olacak
sekilde metanol kullanilarak ayarlanmistir. Homojen karisim elde edilinceye kadar

¢Ozelti manyetik karistirici ile karistirilmastir.

Demir oksit tiretiminde demir kaynagi ig¢in demir III nitrat (Fe(NO3)3.9H,0)

kullanilmigtir. Baglangi¢ malzemesinin bilesimine karar verirken demir III nitrat

65



farkli ¢oziiciilerde (etanol, metanol, aseton, su vb.) ¢ozlilmiis en yiiksek ¢oziiniirliik
metanolde saglandigi icin ¢oziicii olarak metanol se¢ilmistir (Sekil 4.1). Cozeltinin
konsantrasyonu 1.28 mol/L olacak sekilde metanol kullanilarak ayarlanmistir.

Homojen karisim elde edilinceye kadar ¢6zelti manyetik karistirici ile karistirilmastir.

Sekil 4.1 : Demir esasli baslangi¢ malzemesinin hazirlanmasi.

Bor esasli partikiiller i¢in numune adlarmin kisaltmalar1 Cizelge 4.1° de verilmistir.
Bor esasli partikiillerinin {iretiminde Oncelikle bor karbiir (B4C) {iretilmeye
calisilmistir. Bu asamada baslangi¢ ¢ozeltisinde bor kaynagi olarak kullanilan 3.375
gr borik asit (H3BOs3) elde edinilen tecriibeler 1s1ginda 25 mL metanolde
¢Oziilmistiir. Ancak deneysel sonuglarda verildigi tizere yogun ¢ozeltiden kaynakli
nozulde tikaniklar olusmustur. Bundan dolay1 baslangi¢ ¢6zeltisinde kullanilan bor
esasli ¢ozelti seyretilmis, 3.375 gr borik asit 100 mL metanolde ¢oziilmiistiir. Karbon
kaynagi olarak da saf su (4.5 mL) i¢inde ¢6ziinmiis 4.44 gr seker (slikroz, C12H22011)
kullanilmistir. Baglangic ¢ozeltisinin bilesimi borikasit/siikroz mol oranit 4 olacak
sekilde ayarlanmistir. Homojen karisim elde edilinceye kadar ¢ozelti manyetik

karistirici ile karistirilmastir.
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Cizelge 4.1 : Bor esash partikiillerin kisaltmalari.

Reaksiyon
Numune Kisaltma Bilesim Sicaklig
[°C]

Tasiyict
Gaz

Borik asit ve
seker igeren C12H5,044
baslangi¢c mlz. B-C 1100 + 4H3;BO; 1100°C Argon
hazirlanan
partikiil
Borik asit ve
seker iceren
baslangi¢c mlz. B-C_1550
hazirlanan
partikiil
Borik asit,
seker ve nikel
nitrat iceren
baslangi¢c mlz.
hazirlanan
partikiil
Borik asit ve
nikel nitrat
iceren
baslangi¢c mlz.
hazirlanan
partikiil
Borik asit
baslangi¢c mlz.
hazirlanan
partikiil
Borik asit
baslangi¢c mlz.
hazirlanan
partikiil

C121_122011

(0]
+ 4H,BO, 1550°C Argon

C12H22011
Ni-B-C_1230 | + 25H;BO; 1230°C Argon
+ Ni(NO3),. 6H,0

H;BO,

NI-B_1230 | Ni(NO,),. 61,0

1230°C Argon

3.375gr H3BO3 1500°C Azot ve

B-N-CH,_1500 | 150 mL CHs;OH metan

3.375gr H3BO3 1500°C Azot ve

B-N-H_1500 100 mL CH3OH hidrojen

Tao X. ve dig. [138] bor karbiiriin yiiksek tiretim sicakligini diisiirebilmek igin
katalizor etkisinden dolayr nikeli, (Ni(NOs),.6H,0) bilesigi seklinde kullanarak
pamuk t-shirtleri template ve karbon kaynagi olarak kullanmis yaklasik 1200°C’ de
1s1l islem sonrasi B4C nanotel/karbon mikrofiber hibrit yapisi iirettiklerini
belirtmiglerdir. Tao X. ve dig. [138] yaptig1 gibi B4C’ nin olusum sicakligini
diisiirmek i¢in nikelli yeni baglangi¢ ¢dzeltisi hazirlanmistir. Baglangic malzemesinin

bilesimi denklem (4.1)” de verilen mol oranlari esas alinarak olusturulmustur.
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Stikroz saf suda, borik asit ise ayr1 bir kapta metanol i¢inde ¢oziilmiis sonrasinda
nikel nitrat bu karigima eklenmistir. Her iki ¢ozelti homojen bir karigim elde
edilinceye kadar manyetik karistirict kullanilarak karistirilmis bdylece bor ve nikel

esaslt baslangic ¢ozeltisi elde edilmistir.

Bor karbiiriin iiretim zorlugu bilinmesinde dolay1 tasarlanan sprey piroliz diizenegi
kullanilarak bor esasli farkli partikiillerinde {iretimi denenmistir. Oncelikle Ni,B
partikiillerinin tiretimi amaglanmistir. Baglangi¢ ¢ozeltisinin bilesimi denklem (4.2)’

de verilen mol oranlar1 esas alinarak olugturulmustur.
H3;BO0; + 2Ni(NO5),.6H,0 4.2)

Denklem (4.2)’ de verilen oranlarda borik asit metanol iginde ¢6ziilmiis sonrasinda

nikel nitrat bu karigima eklenerek baslangi¢ ¢ozeltisi olusturulmustur.

Son olarak bor nitriir (BN) partikiillerinin {iretilmesi amaclanmistir. Baslangi¢
¢ozeltisi olarak metanolde ¢oziilmiis borik asit kullanilmistir. 3.375gr H3BO3, 100
mL metanolde ¢6ziilmiis, homojen karisim elde edilinceye kadar manyetik karistirict

ile karistirilmustir.

Cinko ve bor esasli baslangi¢ ¢ozeltileri ayr1 ayr1 70°C” de elektrikli 1sitic1 {izerinde
buharlastirilip katilagtirilmistir.  Sonrasinda yiiksek sicakliga dayanikli seramik
kaplara alinip yiiksek sicaklik firini kullanilarak piroliz sicakligina ve islem siiresince
kullanilan tasiyict gaza bagh olarak 1 saat boyunca isil isleme tabii tutulmustur.
Boylece kontrol numuneleri olusturulmustur. Kontrol grubundan elde edilen
numunelerin mikroyapis1 ve morfolojisi sprey piroliz yontemiyle sentezlenen

partikiiller ile karsilastirilmistir.

4.2.2 Yatay deney tesisati

Kararsiz gaz dolasimi ve diisey konumlandirilan yiiksek sicaklik firininin
kapasitesinin 1200°C olmasi, bor karbiir iiretimi igin ihtiya¢ duyulabilecek daha
yiiksek sicakliklara erisilebilmesini miimkiin kilmamaktadir. Bunun i¢in Sekil 4.2” de
goriildiigii lizere max. 1600°C kapasiteli yatay konumda calisan yeni bir yiiksek

sicaklik firini temin edilmistir.
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Sekil 4.2 : Yiiksek sicaklik firini.

Sistemin girisinde bulunan, bir taraftan quartz tliplin diger taraftan nozuliin monte

edildigi piring basligin teknik resmi Sekil 4.3 te bulunmaktadir.

A B’/%.%/JTF’

=

R
f

-_].C_IE_-

a0

28,0
Sekil 4.3 : Piring basligin teknik resmi.

Piring basliktan iki yolla giris yapan tastyict gazin alan boyunca akigini saglamak
icin baglik icine yerlestirilen cam kiireciklerin (Sekil 4.4-c) gaz giris yolunu
kapatmamasi icin baslik tabanina elek (Sekil 4.4-a) yerlestirilmistir. Elegin iizerine
bilyalar doldurulduktan sonra, 2 mm ¢apinda deliklerin bulundugu bir kapak cam
bilyalarin iizerine setskur yardimiyla kapatilmaktadir. Sizdirmazligi saglamak
amaciyla bashgin quartz tiipe monte edildigi kisim ile nebulizoriin giris kismina o-

ring kanallar1 agilmis ve o-ringler yerlestirilmistir.
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Tastyic1 gaz girisleri

Cam
kiirecikler

Sekil 4.4 : (a) Montaj 6ncesi piring basligin alttan ve (b) tistten goriiniisii, (c) cam
bilyal1 piring baslik (d) montaj sonrasi piring basligin alttan ve (e) iistten
gorunusu.

Tastyic1 gazin sisteme girisi icin baslikta yapilan tasarim Sekil 4.4 (b) ve (e)’ de

goriilmektedir. Gaz borusunu bagliga baglayabilmek i¢in bakir borulardan

yararlanilmstir.

Yayh
sistem

Sekil 4.5 : Baslik nebulizor baglantist.
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Gaz sizdirmazhigim1 saglamak i¢in nozulii basliga yerlestirirken sadece o-ringler
kullanilmamis yaylar ile de basliga baski olusturulmus, Sekil 4.5° de goriildigii tizere

sik1 bir baglant1 elde edilmistir.

Sprey piroliz yonteminde ¢okelme asamasi quartz borunun etrafina direng teller
(rezistans) sarilarak gergeklestirilmis, bu sayede damlaciktaki ¢oziicii burada
buharlasmaya baslayacaktir. Isitic1 teller birbirlerinden 1siya dayanikli porselen
boncuklarla izole edilmistir (Sekil 4.6-a). Tellerin ve firin ¢ikisinda acikta kalan
seramik tiipiin dis ylizii cam yiinii ile sarilarak taginim yoluyla ortama olan 1s1 kaybi1

azaltilmustir.

Izolatérler

Sekil 4.6 : a) Rezistans, b) izolator, c) Sistem girisi.

Isitic1 teller quartz tiipiin etrafina degmeyecek sekilde yerlestirilmistir. fletken 1sitic1
tellerin tablaya tespitinde ve telleri hem tasimak hem de tespit edildikleri yerden

yalitmak i¢in 4 adet izolator kullanilmustir (Sekil 4.6-b).

Quartz ve seramik tiip arasindaki gecis flanglar ile saglanmaktadir. Sizdirmazlig
saglamak icin flanslarin birlesme yiizeylerine ve tiiplerin giris yaptig1 ylizeylere o-
ring kanallar1 agilmis ve 1stya dayanikli o-ringler yerlestirilmistir (Sekil 4.7). Cam
veya seramik tiip flansa siki gegmekte, flanslar arasi baglanti ise 5 adet metrik
vidayla saglanmaktadir. Sistemin sicaklik dl¢limleri i¢in flanslarin yanal yiizeylerine

2’ ser tane delik agilarak termokupul girisleri yapilmustir.
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Sekil 4.7 : Flanslar.

Firindan yani seramik tiipten ¢ikan sicak molekiiller toplama {iinitesi Oncesi quartz

tipten ge¢mektedir. Firin ¢ikisini  gozlemleyebilmek i¢in bu quartz tiip

kullanilmaktadir. Tasarlanan partikiil toplama {initesinin sematik ¢izimi Sekil 4.8 de

goriilmektedir.

Ic Duvar

Dz Duvar
Cam Tip
Sogutucu /
——.

ginigi (%
Kapak

Sofutuen
T I\
i

Valg
cum gkt Spzutucu Koni

Sekil 4.8 : Partikiil toplama iinitesi sematik ¢izimi.

Toplama {initesinin sol duvarinda bulunan sogutma suyu dolasimi ile iinite igine

gelen sicak partikiillerin bu yiizeye carpip hizli bir sekilde sogumasi saglanarak tane

bliylimesine engel olunacag diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.9 : Partikiil toplama tinitesinin (a) montaj sonrasi ve (b) diizenekte goriiniisii.

Toplama iinitesinin deney diizeneginde calismasini saglamak icin 6zel tasiyici sistem
tasarlanmustir. Ust kismu ise iinitenin rahat oturmasim saglayacak formda islenmis,
boy ayar1 dort kosesine kaynaklanan somunlara takilan civatalar ile hassas sekilde

ayarlanabilmektedir (Sekil 4.9).

Deneye baslamadan Once sistemi temizlemek ve deney siiresince de diisiik gaz
debilerinden dolayr partikiil toplama initesine dogru gaz c¢ikisini yonlendirmek
amaciyla diizenege vakum pompast (9005257/VPM-LBL, Mastercool Inc.)
baglanmistir (Sekil 4.10), diizenege montajin1 saglayabilmek igin partikiil toplama

iinitesinin dis duvarina uygun ¢apta konnektor kaynaklanmastir.

Yeni tasarlanan deney diizenegi ile 3 farkli 6n deney yapilmistir. Oncelikle 1000°C
firm sicakhiginda ¢inko oksit iiretilmeye calisitlmistir (Sekil 4.10). Islem siiresince
tagiyict gazin debisi 8 L/dak, atomizdrdeki havanin debisi 4 L/dak olacak sekilde ayri
debimetreler vasitasiyla ayarlanir. Sivi baslangic malzemesi nebulizére enjektorlii

pompa ile ~1.3 mL/dak debi ile gonderilmektedir.
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Sekil 4.10 : Yatay deney diizenegi.

Olusan partikiilleri toplamak i¢in yeni tasarlanan partikiil toplama {initesi
kullanilmigtir. Sekil 4.11° de goriildiigli iizere deney sonunda iinitenin tabaninda su

biriktigi gdzlemlenmistir.

Su

Sekil 4.11 : Deney sonunda partikiil toplama {initesinin goriiniisii.

Tip firm boyunca buharlasan ¢oziicli su partikiil toplama {initesine ulastiginda soguk
konik yiizeye carpip yogusmaktadir. Bu durum {initede bulunan partikiilleri
nemlendirmekte, biitlin ylizeye sivanmasina sebep olmakta bdylece toplanmasina

engel olmaktadir.

Birinci deneyde partikiil toplama iinitesinin kullanimindan verim alinamamasindan
dolay1 tiretilen partikiilleri toplamak icin sistem ¢ikisina nuge erleni baglanmstir.
(Sekil 4.12-a). Sistemden ¢ikan gaz-partikiil karigimi nuge erlenindeki suyun i¢inden
gecirilerek partikiiller toplanmistir. Nuge erleni ise yan ¢ikisindan vakum pompasina
baghdir. Aynm1 zamanda sisteme laser pointer adapte edilerek gaz akisi
gozlemlenmistir (Sekil 4.12-b). Birinci deney ile ayni deney parametreleri

kullanilmistir.
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Sekil 4.12 : Deney diizeneginin ¢ikist.

Son deney olarak, 1400°C firin sicaklifinda bor esasli baslangic malzemesiyle bor
karbiir tiretimi gergeklestirildi. Firin yiiksek sicaklikta ¢alismasi nebulizoriin 1s1ma
etkisiyle sicakliginin artmasina neden olmaktadir. Buda nebulizérden sprey olarak
cikan baslangic malzemesinin ¢oziiciisiinii erken buharlastirmakta nebulizoriin
tikanmasina sebep olmaktadir. Deney siiresince nebulizor sik sik temizlenmekte veya

degistirilmektedir, Sekil 4.13.

Sekil 4.13 : Nozul ¢ikisindaki tikaniklik.

Tikaniklik probleminin iistesinden gelmek ve homojen boyut dagiliminda damlacik
elde etmek i¢in ayrintilart bir sonraki bdliimde agiklanacak olan yeni bir atomizor

tasarlanmustir.

Yapilan 3 deney sonrasinda karsilagilan problemleri ¢ozebilmek adma deney

diizeneginin tasariminda bazi degisiklikler yapilmistir (Sekil 4.14 ve 4.15).
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Sekil 4.14 : Revizyon yapilmis yatay deney diizeneginin sematik diyagrama.

Akisin yatay eksende gergeklestigi revizyon yapilmis deney diizeneginin sematik
diyagrami ve giris kisminin fotografi sirasiyla Sekil 4.14 ve 4.15° te verilmistir.
Aerosol ve tasiyicit gaz piring basliktan sisteme giris yapmaktadir. Tasiyic1 gaz ve
nebulizordeki gaz beslemesi basingli tiiplerden saglanmakta, gazlarin debisi ise
hatlara yerlestirilen ayr1 debimetreler ile gozlenmekte, debimetrelerden dncede her
hat Tlzerine igne vanalar yerlestirilmis bu vanalar vasitasiyla debi ayar

yapilmaktadir.
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Sekil 4.15 : Sprey piroliz deney diizenegi, giris kismu.

Yeni tasarlanan atomizasyon tinitesi pndmatik yiiksek-performans nebulizor (Teflon
Mira Mist nebulizer, Burgener Research Inc., Kanada) ve konik sprey odacigindan
(Borucam, Tiirkiye) olugmaktadir. Nebulizoriin ¢alisma prensibi literatiir 6zetinde
ayrintilar1 anlatilmis olan gelistirilmis paralel-yollu yaklasima dayanmaktadir.
Nebulizérde aerosol olusturmak i¢in kullanilan gaz 2.5 bar basingta ve 0.5 L/dak
debide calismaktadir. Baslangi¢ ¢ozeltisi nebulizore peristaltik pompa (NE-9000,
New Era Pump Systems Inc.,USA) ile 2.4 mL/dak debide pompalanmaktadir.
Nebulizor konik sprey odaciginin ilgili girisine monte edilir. Sprey odaciginin
cikisinda aeroldaki ince damlaciklarin debisi yaklasik olarak 0.12 mL/dak

olmaktadir.

Kullanilan bu sprey odaciginin sisteme montajint saglamak icin Sekil 4.16° da
goriildiigii lizere bir kalip tasarlanmis ve rapid prototyping cihazi kullanilarak imal
edilmigtir. Yiikseklik ayar1 kolayca yapilabilsin diye tasarlanan kalip ayr1 bir aparatla

ayakli standa monte edilmistir.
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Sekil 4.16 : Sprey odacig1 kalibi.

Sprey odacigi piring baghiga Sekil 4.17° de goriilen biikiilmiis cam tiip aracilig1 ile
baglanmaktadir. Diiz degil de biikiilmiis tiip kullanarak nebulizor yiiksek sicaklik
firininin ekseninden farkli bir konuma ve daha uzaga yerlestirilebilmis boylece teflon
malzemeden yapilmis olan nebulizoriin 1smmanin etkisiyle olusacak sicaklik

artisgindan daha az etkilenmesi saglanmustir.

Sekil 4.17 : Biikiilmiis cam tiip.

Aecrosol reaksiyon bolgesine quartz tiip araciligiyla tasiyict gaz olarak tabir edilen 5
L/dak gaz debisi akistyla tasmmaktadir. Reaktdr, £1°C sicaklik kontrol hassaslig
olan tiip firinin (Protherm, PTF 16/75/610, Tiirkiye) i¢ine yerlestirilen i¢ ¢ap1 7.5 cm,
uzunlugu 130 cm olan aliimina tiipten olusmaktadir. Islem siiresince firin istenilen
piroliz sicakligina ayarlanir. Deney diizeneginin ¢ikis boliimiiniin fotografindan
(Sekil 4.18) goriildiigii lizere diger bir quartz tiip, tiip reaktoriin ¢ikisini partikiil
toplama iinitesine baglamak i¢in kullanilmaktadir. Partikiil toplama {initesinden az
once 2.5 bar basing ve 3 L/dak debide kuru havanin su verme gazi olarak sisteme

girigi saglanmistir. Partikiil toplama {initesinini ¢ikisina baglanan vakum pompasi
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(Mastercool-950065) ile tasiyict gazin tiipli sistemdeki akisinin stirekliligi ve tiriin

olarak olusan gazlarin tahliyesi saglanir.

Sogutucu hava
giriginin oldugu
flans

Miknatislar

Sekil 4.18 : Deney diizeneginin ¢ikis boliimii.

Cikistan hemen 6nce bulunan ikinci cam tiipiin alt ve iist yiizeyine 100x100x20 mm
boyutunda sert ferrit 2 adet miknatis yerlestirilmistir. Manyetik 6zelligi bulunan
partikiillerin (6zellikle demir oksit partikiillerin) iiretiminde, cam tiip boyunca akan
gaz-partikiil karisimi ikinci cam tiipten gecerken manyetik alanin etkisiyle tiipiin iist

ve alt ylizeyinde bu partikiillerin biriktirilmesi amaglanmistir.

Cinko oksit tiretiminde tasiyict gaz olarak hava kullanilmis, firinin sicakligi 600, 800

ve 1000°C olmak iizere istenilen piroliz sicakligina bagl olarak ayarlanmustir.

Demir oksit, oksit esasl bir seramik oldugu icin tasiyici gaz olarak oksijen kullanimi
diisiiniilmiis ancak daha onceki ¢aligmalarda metanol ve ortamdaki oksijen oraninin
patlayici/ani tutusucu bir etki gosterdigi tecriibe edilmistir. Bundan dolay1 liretimde
tagtyict gaz olarak oksijen kullanimi tercih edilmemis, yerine yiiksek saflikta kuru
hava ve inert bir gaz olan yiiksek saflikta argon gazi se¢ilmistir. Boylece tasiyici gaz

cinsinin demir oksit partikiilleri iizerine etkileri ayr1 ayr1 incelenmistir.

500, 700, 900 ve 1100°C olmak iizere 4 farkli reaktdr sicakliginda gerceklestirilen
deneyler Cizelge 4.2° de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.2 : Demir oksit tiretimde kullanilan farkli deney kosullari.

Sicaklik [°C]

Argon 500 700 900 1100

Tastyic1 Gaz
Kuru Hava 500 700 900 1100

Bor karbiir iiretiminde tasiy1 gaz ve nebulizérdeki gaz olarak yiiksek saflikta argon
gaz1 kullanilmistir. Gazin debi ve basinci ¢inko oksit ve demir oksitte kullanilan
degerler ile aymidir. 1100°C ve 1550°C olmak iizere 2 farkli reaktdr sicakliginda
deneyler gergeklestirmistir. Nikel esasli bor karbiir iiretiminde ise 1230°C reaktor

sicakliginda deneyler gergeklestirmistir.

Ni,B partikiillerin {iretiminde sadece baslangi¢ ¢ozeltisi degistirilmis, nikel esasli bor

karbiirde oldugu gibi ayn1 reaktdr sicaklign (1230°C) segilmistir.

Bor nitriir olusturabilmek icin tasiyict gaz olarak yiiksek saflikta azot kullanilmistir.
Borik asitte bulunan borun azotla tepkimeye girip bor nitriir olugturmas istenildigi
i¢cin sistemde bulunan oksijenin bordan uzaklastirilmas: gerekmektedir. Bunun igin
diisiik debi (yaklasik olarak 1 L/dak) ve basingta (3-5 psi) metan (CH4) gazi, tasiyici
gaz azot ile birlikte sisteme verilmistir. Bu sekilde oksijenin borla degil de metandaki
hidrojenle tepkimeye girmesi saglanmaya calisiimistir. 1500°C reaktdr sicakliginda

deneyler gergeklestirmistir.

Tasiyic1 gaz olarak metan kullanildiginda sistemde ¢ok fazla karbon birikmesi
oldugu diisliniilmiis bundan dolay1 oksijeni tutabilmek i¢in azotla beraber hidrojenin
tastyicl gaz olarak sisteme verilmesine karar verilmistir. Hidrojen patlayict bir gaz
oldugu i¢in kullaniminin tehlikeli olacag: diisiiniilmiis en son segenek olarak tercih
edilmistir. Hidrojenin kullaniminda ise bazi problemlerle karsilasilmistir. Hidrojenin
debisinin ayarlanmasi1 asamasinda firin i¢inde olusan gaz sikismasindan dolay1 ani
patlamalar sonucu cam tiip flanstan ¢ikmistir. Ayni sekilde seramik ile flang
arasindaki gaz sizintisindan dolay1 seramik cevresindeki izolasyon tutusmustur.
Diizenekte olusabilecek tehlikeleri en aza indirmek i¢in yeni diizenlemeler yapilmas,
hidrojenin sistem girisindeki baglant1 yeri ve debisi (2 L/dak) vakum pompasinin

kapasitesine uygun olarak yeniden ayarlanmigtir. Hidrojenle gerceklestirilen deneyler
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metanin ~ kullamldign  deneylerde oldugu gibi  1500°C firn  sicakliginda
gerceklestirilmistir.

Yapilan her bir deney sonunda elde edilen partikiiller sistem c¢ikisinda iki farkli
konumdan (a) c¢ikis tiipiin i¢ yiizeyi ve (b) nuge erleninde saf suyun iginde
toplanmistir. Manyetik partikiillerin ¢ogu nuge erlenine ulasmadan c¢ikis tiipiiniin
izerine baglanan miknatislarin yarattigi manyetik alan sayesinde ¢ikis tiipiiniin i¢

ylizeyinde tutulmaya calisilmistir.

4.2.3 Malzeme karakterizasyonu

Sentezlenen partikiillerin faz yapisi incelemek i¢in yapilan XRD analizleri PW3040
tipte Panalytical marka X-Pert Pro diffractometer kullanilarak gerceklestirilmistir.
45kV ve 40 mA’ de iiretilen Cu-Kow (A=1.54A) 1s1niminda 0.044 °/s hizla 20° ile 70°
(20) difraksiyon ag¢1 araliginda gerceklestirilmistir. Tarama siiresinde difraksiyon
sinyal yogunlugu X-Pert HighScore Plus software kullanilarak go6zlenmis ve

islenmistir.

Sentezlenen partikiillerin yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu (Zeiss
EVO/MA10) kullanilarak incelenmistir. SEM Olglimleri i¢in, dncelikle elde edilen
partikiillerin etanolde siispansiyonu yapilmis, sonra bu siispansiyon silikon wafer
tizerine damlatilmis ¢6ziicli buharlastiginda kalin bir film elde edilmistir. En son

olarak, altin ile kaplanmistir.

Sentezlenen partikiillerin kimyasal bag karakterizasyonu i¢in Fourier Transform
Infrared Spektrometresi, FTIR kullanilmistir. Boylece ayni baslangi¢c malzemesinde
iretilen fakat toplanma konumuna ve sicakligina bagl olarak iki bilesigin ayni olup
olmadig1, yapidaki baglarin durumu belirlenebilecektir. Numunelerin ATR-FTIR
spektrumlar, 4000-400 cm™ bant araliginda 4 cm™ spektral ¢oziiniirliigii ile Alpha
FT-IR Platinum ATR (Bruker) cihazi kullanilarak toplanmistir.

Is1l analizlerde (thermogravimetric (TG) ve differential scanning calorimeter (DSC))
70°C* de elektrikli 1siticida  kurutulmus baslangic ¢ozeltisi numune olarak
kullanilmustir. Isil analizler Netzsch STA Jupiter 449 C (NETZSCH Thermal
Analysis, Selb, Germany) cihazi kullanilarak oda sicakligindan 1200°C’ ye kadar
yapilmistir.
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Sentezlenen demir esash partikiillerin manyetik 6zelliklerini anlamak igin en basit

yol tercih edilmis, miknatis kullanarak gorsel muayene yapilmistir.

4.3 Deneysel Sonuclar ve Tartisma

4.3.1 Cinko oksit partikiillerin sentezi

Cikis tiipiinde ve nuce erleninde toplanan partikiillerin XRD paternleri sirastyla Sekil
4.19 ve 4.20° de verilmistir.

Sekil 4.19 : a) 600°C, b) 800°C, ¢) 1000°C reaksiyon sicakliginda ¢ikis tiipiinde
toplanan partikiillerin XRD paternleri. (®) ZnO; (B) Zn(NOs),.2H,0;
(#)Zn(N3)2(H20)2s.

600°C reaksiyon sicakliginda yapilan deneyler sonunda tiip ¢ikisinda toplanan

partikiillerin Sekil 4.19 (a)’ da verilen paternine gore yapida ZnO fazinin oldugu

goriilmesine ragmen 23.8, 25.1, 27.1 and 28.6% lerdeki pikler muhtemelen cinko
nitrat hidrat Zn(NOg3),.2H,0 and ¢inko azid hidrat Zn(N3),(H20)25 gibi bazi ara
fazlarm varligimi gostermistir. 600°C” deki bu hidrat temelli bilesimler muhtemelen

diisiik reaksiyon sicakligindan dolayr tamami ¢inko okside doniisememis baslangic
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cozeltisinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. 600°C’ nin iizerindeki reaksiyon
sicakliklarinda (Sekil 4.19 ve 4.20) biitiin pikler ¢inko oksit olarak indekslenir, buda
partikiillerin safligim gostermektedir. Reaksiyon sicakligini 600°C” den 1000°C’ ye
artirdigimizda XRD difraksiyon patern pikleri darlasmaktadir. Daha dar pikler ¢inko

oksit numunelerin yiiksek kristaliniteye sahip oldugunu gosterir.

(c)

® T S

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Sekil 4.20 : a) 600°C, b) 800°C, c¢) 1000°C reaksiyon sicakliginda nuge erleninde
toplanan partikiillerin XRD patermleri. (®) ZnO.

Cinko nitrat temelli baslangi¢ ¢dzeltisi kullamlarak 600, 800 and 1000°C’ de sprey
piroliz yontemiyle {iretilen ¢ikis tlipiinden toplanan ZnO partikiillerin SEM
goriintiileri Sekil 4.21° de goriilmektedir. Acik¢a goriilmektedir ki, biitin ZnO
partikiiller kiiresel morfolojide ve mikronalt1 boyuttadir. Reaksiyon sicakligina baglh
olarak ZnO partikiillerin kiireselligi artmaktadir. Yiiksek sicaklik rejimleri ve uzun
bekleme siireleri birincil (primary) partikiillerin biiylimesine ve topaklanmasina

sebep olmaktadir [77].
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Mag= 3500 KX

Sekil 4.21 : Farkli reaksiyon sicakliginda ¢ikis tiipiinde toplanan partikiillerin SEM
goriintiileri: a) 600°C, b) 600°C biiyiitiilmiis, ¢) 800°C, d) 800°C
bilyiitiilmiis e) 1000°C ve f) 1000°C biiyiitiilmiis.

600°C’ de gikis tiipiinden elde edilen ZnO partikiillerin biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
(Sekil 4.21-b) incelendiginde micron alt1 partikiiller ile birgok 100 nm boyutunda
nanopartikiil karistmindan olustugu goriilmektedir. Ortalama partikiil boyutu
yaklagik olarak 200 nm ve topaklanmis bu micron alt1 partikiiller yaklasik olarak
1um boyutundadir. Ve bir kag topak kabuk goriiniimiindedir. Sekil 4.21 (¢ ve d)’ de
800°C reaksiyon sicakhiginda elde edilen partikiillerin yiizeyindeki delikler veya
cukurlar agikca goriilmektedir. Kiiciik partikiiller yiliksek ylizey enerjilerinden dolay1
bir araya gelmekte (coalesced) ve partikiiller arasindaki bu birlesmede delikler

gozlenmektedir [77]. 800°C reaksiyon sicakliginda ortalama partikiil ¢apida 320 nm’
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ye artmustir. 1000°C reaksiyon sicakliginda ortalama olarak 400nm boyutunda
nanopartikiiller elde edilmis ve bu partikiillerin topaklart mikron alti ve mikron
boyutunda (max. 2.5 pum) partikiiller meydana getirmektedir (Sekil 4.21 e ve f).
Yiiksek reaksiyon sicakligi partikiillerin birlesmesine ve topaklanmasina sebep
olmaktadir. Reaksiyon sicakligi arttifinda partikiillerin ~ ylizeyleri daha

diizgiinlesmektedir.

Sekil 4.22° de aym reaksiyon sicakliklarinda, sirastyla 600, 800 and 1000°C olmak

tizere, nuge erleninde toplanan ZnO partikiilllerin SEM goériintiileri verilmistir.

g Mag= 692KX

{

Y Mag= 200KX/ i " £ ag=_5.00Kkx
i

Sekil 4.22 : Farkli reaksiyon sicakliginda nuge erleninde toplanan partikiillerin SEM
goriintiileri: a) 600°C, b) 600°C biiyiitiilmiis, ¢) 800°C, d) 800°C
biiyiitiilmiis €) 1000°C ve f) 1000°C biiyiitiilmiis.
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Cikista (Sekil 4.21) ve erlende (Sekil 4.22) toplanan partikiillerin SEM goriintiileri
kiyaslandiginda acik¢a goriilmektedir ki herhangi bir reaksiyon sicakliginda nuce
erleninde toplanan partikiiller ¢ikis tliplinde toplananlar gibi mikron alt1 boyuttadir.
Ancak yiiksek biiyiitmedeki SEM goriintiileri ayrintili incelendiginde fazla miktarda
nanometre boyutunda partikiiliin topaklanmis ve bu topaklar mikron alt1 partikiil
meydana gelmesine sebep olmustur. 600°C piroliz sicakliginda topaklanmig
nanopartikiiller yaklasik olarak 150 nm oldugu gozlenmistir. Reaksiyon sicakligi
1000°C’ ye artirildiginda mikronalt1 partikiillerin sayis1 oldukca artmaktadir. Nuge
erleninden toplanan partikiillerin SEM  goriintiileri  morfoloji  agisindan
incelendiginde ¢ogunun kiiresel sekle yakin oldugu goriiliir. Az miktarda partikiiliin
ylizeyinde c¢ukurlar bulunmakta ve birlesmelerden (coalescences) dolayr bu

cukurlarin miktar1 artan reaksiyon sicakligi ile birlikte azalmaktadir.

Ayni reaksiyon sicakliginda partikiillerin toplanildigi konuma bagli olarak (nuce
erleni veya ¢ikis tlipii olmak iizere) partikiil boyutu degismektedir. Tiip kesitindeki
hiz gradyanina bagl olarak islem siiresince digerlerine gore daha biiyiik partikiiller
tiiplin merkezinde hareket etme egilimindedirler. Bdylece biiyiik olan bu partikiiller
nuge erleninde toplanir. Ancak partikiill boyutu Kkiiciiliir 6zellikle nanometre
boyutunda olursa partikiiliin enkesiti daha da azalacagi icin hiz gradyaninin etkisi de
azalir. Bundan dolayi, merkeze dogru birikme (toplanma) egilimi yoktur, sadece
akan gazla birlikte hareket vardir, ayni nanopartikiillerde oldugu gibi. Boylece, daha
kiiciik 6zellikle nano boyutta partikiiller ¢ikis tlipiiniin i¢ ylizeyinde tutulur [140].
Piroliz islemi siiresince topaklanmis mikron alt1 ve mikro partikiiller tiip merkezinde
hareket eder ve nuge erleninde toplanirlar. Iki farkli konumdan elde edilen SEM
goriintiileri karsilastirildiginda, nuge erleninde toplanan ZnO partikiillerin daha
biiyiik oldugu goriiliir, bu da teoriyi dogrulamaktadir. Ornegin 600°C’ de ¢ikis
tiipinden elde edilen topaklanmamis partikiillerin ortalama boyutu 100 nm iken,

nuge erleninden elde edilen topaklanmamuis partikiillerin ortalama boyutu 300 nm dir.

Toplanildig1 konuma bagli olarak partikiillerin morfolojileri karsilastirildiginda ¢ikis
tiipiindekiler nuge erleninde toplananlardan daha kiireseldir. Islem siiresince iki veya
daha ¢ok damlacik ¢arpisip, daha biiyiik damlacik olarak bir araya gelmekte yani sivi
damlaciklarda muhtemelen koagiilasyona sebep olmaktadir. Bundan dolayr nuce
erleninde toplanan partikiiller daha diizensiz sekillidir [63]. Koagiilasyonun

sentezlenen partikiillerin morfolojileri ve boyutlar1 iizerine etkisini gosteren bir
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calisma arastirmalarimiza gore literatiirde bulunmamaktadir. Ancak bu ¢alismada,
koagiile olmus damlaciklarin veya daha biiyiik damlaciklarin dekompozisyon sonrasi
biiyiik partikiiller doniistiigli gosterilmistir. Bu daha biiytik partikiiller sprey piroliz
islemi siiresince tiipiin eksenini yakin yerlerde tasinmakta bdylece nuge erleninde
toplanmaktadir. Ve de, Ozellikle yiiksek reaksiyon sicakligi topaklamis nano

partikiillerin kiiresel morfolojilerinin bozulmasina sebep olmaktadir.

Kontrol numunelerinin SEM goriintiileri Sekil 3.15° de verilmistir. Herhangi bir
sicaklikta tliretilen numuneler karmasik sekilli ve i¢i dolu (kat1) goriintisliidiir. Fakat
kontrol numunelerinin morfolojileri sprey pirolizle iiretilenler (Sekil 4.21 ve 4.22)
gibi kiiresel ve diizgiin yiizeyli degildir. Kontrol numunelerinde firin sicaklig
artirlldiginda partikiil boyutlar1 difiizyondan dolay1 artmaktadir. 600°C 1s1l islem
sicakliginda ortalama partikiil boyutu 3 pm iken 1000°C’ de yaklagik olarak 5 um’
dir.

Cikis tiiptinde ve nuge erleninde toplanan ZnO partikiillerin FTIR spektrumlar1 Sekil
4.23 ve 4.24’ te verilmistir.
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Sekil 4.23 : Farkli reaksiyon sicakliinda ¢ikis tiipiinde toplanan ZnO partikiillerin
FTIR spektrumu a) 600°C, b) 800°C, ¢) 1000°C.

3500, 2900 and 1640 cm™ de merkezlenen bantlar sirastyla O-H gerilme titresimini,
C-H modu ve H-O—H egilme titresimi ile ilgilidir ki bunlar nanokristal ZnO’ de
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absorbe edilmis olan az miktarda H,O’ yu gostermektedir [141-147]. Yaklasik olarak
1380 cm™ de goriilen en yogun bant ve 890 cm™ civarindaki zayif bant inorganik
iyonik nitrat bilesimini gostermektedir [141,147]. Ancak XRD paternleriyle bu
durum dogrulanmamaktadir. FTIR’ da eser miktarda gdzlendigi gibi ¢inko oksidin
yiizeyinde absorbe olan nitrat gruplarina dayandirilmalidir [147]. 2300-2400 cm™
araliginda gozlemlenen absorpsiyon pikleri IR karakterizasyonu sirasinda numunede
tutulmus olan atmosferden gelen CO, molekiiliiniin varligindan kaynaklanmaktadir
[142,145,146]. Bunun, ZnO nanopartikiillerinde olabilecek herhangi bir kirlilige ait
olmadig1 diisiiniilmektedir. 642 cm™' civarindaki band, O-H grubun &-moduna
karsilik gelmektedir [147] ve diger spektralarda kii¢iik kaymalar gostermektedir.
Yaklasik olarak 470 cm™de bulunan absorpsiyon bandi ise Zn—O bagmin gerilme
moduna aittir [146,148]. Diger gruplarla ilgili empurite pikleri gdzlenmemis, bu da

partikiillerin safligin1 gostermektedir.
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Sekil 4.24 : Farkli reaksiyon sicakliginda nuge erleninde toplanan ZnO partikiillerin
FTIR spektrumu a) 600°C, b) 800°C, c¢) 1000°C.

4.3.2 Demir oksit partikiillerin sentezi

Miknatisla yapilan gorsel muayenelerde, tasiyici gaz olarak argon kullanildiginda
elde edilen partikiillerin manyetik oldugu, hava kullanilarak elde edilen partikiillerin

ise manyetik olmadig1 gézlenmistir.
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4.3.2.1 Tasiyic1 gaz olarak kuru hava kullamlarak sentezlenen demir oksit

partikiiller

Tasiyict gaz olarak saf kuru hava kullanilarak 4 farkli reaktor sicakliginda
gerceklestirilen deneyler sonunda ¢ikis tiipiinde ve nuce erlenin de toplanan
partikiillerin XRD grafigi sirastyla Sekil 4.25 ve 4.26° da ayr1 olarak verilmistir.

20 25 30 35 40 45 S0 35 60 65 70
20

Sekil 4.25 : a) 500°C, b) 700°C, c) 900°C, d) 1100°C reaktor sicakliginda tasiyici gaz
olarak hava kullanimiyla ¢ikis tiiptinde toplanan partikiillerin XRD
paternleri. (®) Hematit, a-Fe,Os.

Sentezlenen partikiillerde sadece hematit (a-Fe;Osz) fazinin karakteristik pikleri

bulunmaktadir. 500°C° den daha yiiksek reaktor sicakliklarinda elde edilen

partikiillerin XRD spektrumlari incelendiginde piklerin artan sicaklikla birlikte daha
darlasip keskinlestigi gozlenmis, bu keskinlesme partikiil boyutunun ve yapinin

kristallik derecesinin arttigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.26 : a) 500°C, b) 700°C, ¢) 900°C, d) 1100°C reaktor sicakliginda tasiyici gaz
olarak hava kullanimiyla nuge erleninde toplanan partikiillerin XRD
paternleri. (®) a-Fe;0s.

Ayrica, partikiillerin fonksiyonel gruplarinin titresimlerinden kaynaklanan yapisal,

kompozisyonel ve fonksiyonel bilgiler elde edebilmek i¢in FTIR spektroskopisi

kullanilmuistir. Farkli sicakliklarda tiipte ve nuce erleninde toplanan partikiillerin

FTIR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.27 ve 4.28° de verilmistir.
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Sekil 4.27 : a) 500°C, b) 700°C, ¢) 900°C, d) 1100°C reaktor sicakliginda tasiyici gaz

olarak hava kullanimiyla ¢ikis tiipiinde toplanan a-Fe;O3 partikiillerin
FTIR spektrumu.

XRD sonuglar1 FTIR analizleri ile de desteklenmektedir. IR spektrumda (Sekil 4.27
ve 4.28) 650, 520 and 425 cm™ deki bantlar (Fe—O bagi titresimi) poly-kristal a-
Fe,Os; hematitin karakteristik bantlarina aittir [149]. Diger gruplarla ilgili baska
empurite pikleri gézlenmemis, bu da numunelerin safliginin yiiksek oldugu seklinde

anlasilabilmektedir.
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Sekil 4.28 : a) 500°C, b) 700°C, c) 900°C, d) 1100°C reaktor sicakliginda tasiyici gaz
olarak hava kullanimryla nuge erleninde toplanan a-Fe,Oj3 partikiillerin
FTIR spektrumu.

500, 700, 900 ve 1100°C reaktdr sicakliginda gergeklestirilen deneyler sonunda ¢ikis
tiipiinden toplanan partikiillerin SEM goriintiileri Sekil 4.29° da verilmistir. Ag¢ikca
goriilmektedir ki, elde edilen a-Fe;Osz partikiilleri mikron alti boyutta ve kiiresel
morfolojidedir. 500°C” de sentezlenen a-Fe,O3 partikiillerin ortalama gap1 yaklasik
olarak 70 nm ve en biiyiik topaklarin ¢ap1 ise 350 nm’ dir (Sekil 4.29 a ve b). Reaktor
sicakhign 700°C” ye artirildifinda ortalama partikiil cap1 130 nm’ ye yiikselmistir.
Yiiksek biiylitmedeki SEM goriintiileri ayrintili incelendigince artan sicaklikla
birlikte kiigiik partikiiller yiiksek yiizey enerjileriden dolay1 birlesmektedir
(coalescence) [77]. Sicaklik 1100°C’ ye ¢ikarildiginda Sekil 4.29 (g ve h)’ de
goriildiigii lizere ortalama partikiil cap1 320 nm olmakta ve mikron alt1 bu partikiiller
mikron ve mikron alt1 boyutta topaklar (max. 1.16um) olusturmaktadir. Yiiksek
biiylitmedeki SEM goriintiilerinde bu topaklarin yiizeyleri dikkatle incelendiginde
birgok nano boyutta partikiiliin birlesmesinden meydana geldigi goriilmektedir. Artan
reaktor sicakligi partikiiller arasindaki baglanma egilimini desteklemis ve ayni

zamanda topaklarin ¢capinida artirdigr goriilmiustiir.
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Sekil 4.29 : a) 500°C, b) biiyiitiilmiis 500°C, c) 700°C, d) biiyiitiilmiis 700°C e)
900°C, f) biiyiitiilmiis 900°C, g) 1100°C, h) biiyiitiilmiis 1100°C reaktdr
sicakliklarinda tastyici gaz olarak hava kullanimiyla ¢ikis tiipiinde
toplanan partikiillerin SEM goriintiileri.

Sprey piroliz yontemiyle 500, 700, 900 ve 1100°C reaktdr sicakliklarinda nuge
erleninde toplanan partikiillerin SEM goriintiileri Sekil 4.30° da verilmistir. Cikis
tiipiinde toplananlar partikiiller gibi erlenden toplananlarda kiiresel morfolojide ve
mikron alti boyuttadir. Fakat yiiksek biiyiitmedeki SEM goriintiileri ayrintili
incelendiginde ¢ok sayida nano boyutta partikiil bir araya gelerek daha biiyiik mikron
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ve mikronalti topaklar olusturdugu goriilmiistiir. 500°C’ de ortalama partikiil boyutu
315 nm’ dir. Sicaklik 1100°C” ye ¢ikarildiginda bu mikron alti partikiillerin sayist
oldukca artmaktadir ve ortalama partikiil cap1 675 nm’ ye ¢ikmuistir.

]

Sekil 4.30 : a) 500°C, b) biiyiitiilmiis 500°C, ¢) 700°C, d) biiyiitiilmiis 700°C e)
900°C, f) biiyiitiilmiis 900°C, g) 1100°C, h) biiyiitiilmiis 1100°C reaktor
sicakliklarinda tasiyici gaz olarak hava kullanimiyla nuge erleninde
toplanan partikiillerin SEM goriintiileri.

Bir onceki boliimde ZnO sentezinde anlatildigi gibi, ayni reaksiyon sicakligi i¢in

cikis tiiplinde ve nuge erleninde toplanan partikiillerin boyutlarinda fark
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bulunmaktadir. Dairesel kesitli tiipte tasiyict gazin hiz vektorii parabolik dagilim
gostermektedir. Hizin tiip ylizeyinde sifir, merkezde ise maksimum oldugu kabul
edilmektedir. Biiylik partikiillerin hizin en yiiksek oldugu yoériingeyi takip etme
egilimi  oldugundan dolayi, tiiplin ekseni boyunca akis gerceklestirecegi
distiniilmektedir. Deney diizenegimizde ki tasarima gore nuge erleni, sistem
cikisinda tiip reaktoriin ekseni boyunca yerlestirilmistir. Bundan dolayr biiyiik
partikiillerin nuge erleninde toplanma ihtimali daha yiiksektir. Partikiil boyutu azalir
Ozellikle nano boyutlara inerse hiz gradyanmin etkisi azalir ve partikiiller eksende
toplanma egilimi gostermezler tiip reaktdr boyunca rastgele akarlar. Bundan dolay1
c¢ikis tiipiinde daha kiiclik, nano boyutlu; nuge erleninde ise daha biiyiik fazla sayida

topaklanmig mikron alti/mikron partikiiller gézlemlenir.

Tastyici gazin i¢inde askida olan ince (fine) partikiiller sicaklik gradyaninda akarken,
soguk bolgedekilerle karsilastirildiginda sicak bolgedeki partikiillerdeki gaz
molekiillerinde yliksek momentum transferi sonucu termoforetik (thermophoretic)
kuvvetler olusur. Bu olay termoforosiz (thermophorosis) olarak ta bilinmektedir. Bu
durumda termoforetik kuvvetlerin itici etkisiyle tasiyict gazin igindeki daha kiiciik
partikiiller, tasiyici gazin sicak bolgesinden soguk bolgeye dogru (tiip ¢eperlerine)
gbc etme egilimi gosterirler [150,151]. Hiz gradyanindan etkilenmeyen kiigiik
partikiillerin tiip duvarma yakin trajektorleri izleyebilmeleri sasirtict olmadigi gibi
termoforetik kuvvetlerden etkilenip ¢ikis tiipliniinii duvarina birikme gostermeleride
olduk¢a normaldir. Bu durum kiigiik partikiillerin nuge erlenine goére neden ¢ikis

tiipiinde biriktigini agiklamaktadir.

4.3.2.2 Tasiyic1 gaz olarak argon kullanilarak sentezlenen demir oksit

partikiiller

Tastyic1 gaz olarak yiiksek saflikta argon gazi kullanilarak 500, 700, 900 ve 1100°C
olmak tizere 4 farkl reaktor sicakliginda gerceklestirilen deneyler sonunda ¢ikis
tiiptinde ve nuge erleninde olmak iizere iki farkli bolgeden toplanan demir esash

partikiillerin XRD grafigi sirasiyla Sekil 4.31 ve 4.32° de verilmistir.
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Sekil 4.31 : a) 500°C, b) 700°C, ¢) 900°C, d) 1100°C reaktor sicakliginda tasiyici gaz
olarak argon kullanimiyla ¢ikis tliptinde toplanan partikiillerin XRD
paternleri. (®) a-Fe;Os; (M) FesO,; (¢) FeO(OH).

500°C reaktor sicakliginda elde edilen partikiillerde magnetit (Fe3O,) faz1 hakimdir,

bundan dolay1 partikiiller yiiksek manyetik 6zellik gostermektedir. Reaktor sicakligt

500°C” den 900°C’ ye cikarildiginda hematitin (104) ve magnetitin (220)° deki
karaktristik pik siddet oranlari 1.18” den 1.28 degerine ¢ikmistir. Béylece, artan
reaktor sicakligiyla birlikte hematit (Fe;O3) fazinin yapida bulunan miktarinin arttigi

soylenebilir (Sekil 4.31).

Hatta 700 ve 900°C’ de nuge erleninde toplanan partikiillerde hakim faz hematit
olmaktadir. Hematitin (104) ve magnetitin (220) daki Kkarakteristik pik siddetleri
oranlandiginda 500°C” de 1.09 iken 900°C’ de 1.14 oldugu hesaplanmustir (Sekil
4.32).
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Sekil 4.32 : a) 500°C, b) 700°C, ¢) 900°C, d) 1100°C reaktor sicakliginda tasiyici gaz
olarak argon kullanimiyla nuge erleninde toplanan partikiillerin XRD
paternleri. (®) o-Fe;Oz; (W) Fe304; (¢) FEO(OH).

Bununla birlikte 900°C ve iizeri sicakliklarda faz diyagrami dikkatli incelenirse

demir (I11) hidroksit oksit (FeO(OH)) piklerinin olustugu goriilmektedir. Tasiyic1 gaz

olarak argon kullanilarak gerceklestirilen deneylerde 900°C iiretim sicakhigi faz
yapisi adma bir gegis sicaklign gibi olmustur. 1100°C’ de iiretilen partikiillerde
hematit miktar1 azalmigtir ve yapida tekrar magnetit fazinin miktar1 artmis, bunun

yaninda demirin hidroksitli bir fazda olusmustur (Sekil 4.32).

Tastyic1 gaz olarak argon kullanarak tiip ve erlenden toplanan partikiillerin FTIR

spektrumlari sirastyla Sekil 4.33 ve 4.34° te verilmistir.
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Sekil 4.33 : a) 500°C, b) 700°C, ¢) 900°C, d) 1100°C reaktdr sicakliginda tasiyic gaz
olarak argon kullanimiyla ¢ikis tiipiinde toplanan demir oksit
partikiillerin FTIR spektrumu.

520 ve 430 cm™ cevresinde iki keskin absorpsiyon piki bulunmaktadir. 700 ile 500
cm™ ve 500 ile 300 cm™ aralikta bulunan iki bant magnetitin karakteristigidir ve
maghemitten ( y-Fe;Os3) kolayca ayirt etmek igin kullanilabilir. Bu iki faz sadece
kafes parametrelerinde az bir fark ile kiibik spinel yapiya sahiptir. Bu nedenle IR
paternleriyle kolayca tanimlanabilir [152]. Bu pikler Fe—O gerilme modu ile ilgilidir.
Ek olarak, 690 cm™ cevresindeki absorpsiyon band: biitiin egrilerde gozlenmis, Fe—
O-H egilme modunu belirlemektedir [153]. 630 cm™ deki zayif bant FesO4” iin
karakteristik absorpsiyon piki ile eslesmektedir [154]. 500°C” de tiipte toplanan
partikiillerin spektrumunda (Sekil 4.33-a) 1320 cm™ de goriilen bant NO* *in v3
titresimsel modu ile alakalidir [147].
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Sekil 4.34 : a) 500°C, b) 700°C, c) 900°C, d) 1100°C reaktor sicakliginda tasiyici gaz
olarak argon kullannomiyla nuge erleninde toplanan demir oksit
partikiillerin FTIR spektrumu.

Argon tastyict gaz olarak kullanilarak 500°C, 700°C, 900°C ve 1100°C olmak iizere 4
farkli reaktor sicakliginda gergeklestirilen deneyler sonunda ¢ikis tiipiinden toplanan
demir oksit partikiilllerin SEM goriintiileri Sekil 4.35° de verilmistir. Sicakligin
artisiyla sinterlemenin daha etkin gerceklesecegi tahmin edildiginden aglomerasyon
sonucu biiylimiis partikiillerin sentezlenecegi diisiiniilmekte SEM goriintiileri ile de
dogrulanmaktadir. Sekil 4.36° da sicakliga bagh olarak ortalama partikiil ¢apinin
degisimi verilmistir. 500 ve 700°C reaktdr sicaklifinda sentezlenen partikiillerin
tamamen kiiresel ve yogun oldugu (Sekil 4.35 a-d) goriilmektedir ve ortalama
partikiil ¢apt ise sirastyla 100 nm ve 130 nm’ dir. Sicakligin artisiyla kiiclik
partikiillerin yiiksek ylizey enerjilerinin destegiyle birlesmeleri ve difiizyonunda
artmas1 partikiil boyutlarinda artisa neden oldugu diisiiniilmektedir. 900°C elde
edilen partikiillerin biiyiitiilmiis SEM goriintiisiinde (Sekil 4.35 f) yaklasik olarak
510 nm ¢apindaki partikiillerin birgok daha kiigiik partikiiliin (~90nm) birlesmesiyle
olusan aglomere partikiiller oldugu goriilmektedir. 900°C’ de ortalama partikiil ¢ap:
220 nm iken, 1100°C° de 270 nm’ ye ¢ikmustr.
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Mag = 46.26 KX

a) 500°C, b) biiyiitiilmiis 500°C, ¢) 700°C, d) biiyiitiilmiis 700°C e€)
900°C, f) biiyiitiilmiis 900°C, g) 1100°C, h) biiyiitiilmiis 1100°C reaktor
sicakliklarinda tasiyict gaz olarak argon kullanimiyla ¢ikis tliptinde

toplanan partikiillerin SEM goriintiileri.

Sekil 4.35 :
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Sekil 4.36 : Farkli reaktor sicakliklarinda ortalama partikiil boyut degisimi.

Argon tastyict gaz olarak kullanilarak 500°C, 700°C, 900°C ve 1100°C olmak iizere
farkl1 reaktor sicakliklarinda sentezlenerek nuge erleninde toplanan partikiillerin
Sekil 4.37° de verilen SEM goriintiileri incelendiginde ortalama partikiil boyutlari
cikis tiipiinden toplananlardan daha yiiksektir. 500°C° de elde edilen Fe esash
partikiillerin ortalama ¢ap1 190 nm’ dir (Sekil 4.37 a-b). Kiiglik partikiiller toplanarak
yaklagik olarak 1.51 um ¢apinda topaklar olusturdugu belirlenmistir (Sekil 4.37 b).
700°C’ de ortalama partikiil cap1 320 nm’ ye yiikselmistir aglomerelerin ortalama
cap1 1.54 um’ dir (Sekil 4.37 c,d). 700°C’ nin iizerindeki sicakliklarda kiiresel
partikiil morfolojisi bozulmaya baslamaktadir. Artan iiretim sicaklifiyla birlikte
sinterleme daha etkin olmakta ve yapida yliksek sicakliktan dolayr bozunmalar
olmakta hematit ve magnetit fazinin diginda yapida olusan ikincil fazlarinda partikiil
kiireselliginin bozulmasina sebep oldugu diisiiniilmektedir. Ortalama partikiil ¢aplari

900°C’ de 375 nm iken, 1100°C’ de 390 nm’ ye yiikselmistir (Sekil 4.37 e-h).
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Sekil 4.37 : a) 500°C, b) biiyiitiilmiis 500°C, ¢) 700°C, d) biiyiitiilmiis 700°C e)

900°C, f) biiyiitilmiis 900°C, g) 1100°C, h) biiyiitilmiis 1100°C
reaktor sicakliklarinda tasiyict gaz olarak argon kullanimiyla nuge
erleninde toplanan partikiillerin SEM goriintiileri.

Demir esasli baglangig ¢ozeltisinin TGA-DSC egrileri Sekil 4.38° de verilmistir.
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Sekil 4.38 : Demir esasli baslangi¢ ¢cozeltisi TGA-DSC egrileri.

TGA egrisine gore 25°C’ den 1200°C° ye kadar, 70°C kurutulmus baslangic
numunesinin toplam agirliginin %15’ ini 4 dekompozisyon adiminda kaybetmistir
(Sekil 4.38). 135°C altindaki ve 135 ile 260°C arasindaki % 6.72’ lik agirlik kayb
sirastyla fiziksel ve kimyasal (kristal su molekiillerinin giderilmesi) absorbe olan
suyun kaybmm gostermektedir. 260 ile 430°C arasindaki dekompozisyon adimu nitrat
iyonlarimin dekompozisyonundan kaynaklanmaktadir. DSC egrisine gore 1sitma
isleminde endotermik (93.73°C) pik fiziksel absorbe olan suyun kaybini ve genis
ekzotermik pik (460°C) ise bilesimdeki 1s1l bozunmay1 (piroliz, thermal
decomposition) gdstermektedir. 430°C° den sonra agirlik kaybi yavaslamakta,
700°C’ nin iizerinde hemen hemen durmaktadir (agirlik kayb: son derece kiigiiktiir).

Sonug olarak; kararli kalinti, hematit (a-Fe;Os3) olarak atfedilebilir.

4.3.3 Bor esash partikiillerin deneysel sonuglari

Bor esash partikiillerin iiretiminde oncelikle bor karbiir (B4C) sentezi yapilmisir.

Sonrasinda sirasiyla Ni;B ve BN esasli partikiillerin sentezi gerceklestirilmistir.
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4.3.3.3 Bor karbiir partikiillerin sentezi

3.375gr borik asit (H3BO3) 25 mL metanolde ¢o6ziinerek hazirlanan baslangig
cozeltisinde gercgeklestirilen deneyler siiresince nebulizériin u¢ kisminda, sprey
odaciginda ve sekillendirilmis cam tiipiin i¢ ylizeyinde beyaz tortular olusmustur,
Sekil 4.39. Bu tortularin metanoliin buharlagmasiyla 6telenen bor oksit oldugu
diistiniilmektedir. Yapilan yeni tasarimla nebulizér firmin 151ma etkisinden
uzaklastirilmig, nozul ¢ikis ucunda sicaklik gradyanin etkisi bulunmamasina ragmen

metanoliin uguculugundan dolay1 olusan bu tortular hala nebulizorii tikamaktadir.

Sekil 4.39 : Nebulizorde ve biikiilmiis cam da olusan tortular.

Teflon malzemeden yapilmis nebulizér yerine Sekil 4.40° da goriilen cam nozul
kullanilirsa tikanikligin elimine edinilecegi diisiiniilmiistiir. Sistemin girigi bu nozule
gore yeniden diizenlenmistir. Ancak cam nebulizor (Thermo Scientific: concentric
nebulizer) kullanilmaya baslandigi anda tikanmistir. Cam malzemeden yapilan
nozuliin teflona gore daha az tortu tutacagi diisliniilmiis ancak daha hassas bir
icyaptya sahip olmasi ¢abuk tikanmasina neden olmustur. Bundan dolayr cam
nebulizor vazgegilmis eski teflon nebulizorle deneylere devam edilmistir. Cozelti
seyreltilerek (3.375gr H3BO3; + 100 ml CH3OH + 4.44gr Cy,H2,011 + 4.44gr H,0)
olusan tortularin miktar1 oldukca azaltilmistir. Hatta seyreltilmeden 6nce baslangic
¢ozeltisinin bulundugu kabin iist yiizeyinde de deney sonlarina dogru ayni tortulara

rastlanmaktaydi.
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Sekil 4.40 : Cam nebulizor.

Bor esasli kurutulmus baslangi¢ c¢ozeltisinin TG-DSC egrileri Sekil 4.41° de
verilmistir. TG egrisi 4 boliime ayrilabilir: i) 24-110°C, bu araliktaki agirlik kaybi
muhtemelen agik kusurlardaki suyun buharlagsmasi ile iliskilidir; ii) 110-170°C,
kristaller arasindaki kalintt suyun uzaklagsmasi ve bir kisim borik asittin
buharlasmaya baslamast; iii) 170-370°C, bir kisim borik asittin buharlasmaya devam
etmesi ve H3BOj3’ iin DSC analizlerine goére [155], borik asidin bor okside
dekompozisyonu iki bolgede ve iki adimda gerceklesmektedir. DSC egrisinde 430-
520°C aralikta bulunan genis pik, piroliz siiresince gerceklesen faz degisikliklerinin
gostergesi olabilir [156]. iv) 370-1200°C, biiyiik agirlik kayiplartyla numunede
endotermik tepkimeler gerceklesmektedir: Fazla karbonun yanmasi, yiiksek

sicakliklarda bor-karbon arasindaki tepkimeler, vs.
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Sekil 4.41 : Bor esasl baslangic ¢ozeltisi TGA-DSC egrileri.
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1100°C’ de 1s1l islem sonucunda elde edilen kontrol numunesinin (B-C_1100 kontrol
numunesi) XRD grafigi Sekil 4.42° de verilmistir.

hel

20 25 30 35 40 45 30 35 60 65 70
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Sekil 4.42 : B-C_1100 kontrol numunesi XRD grafigi. (®) B,Os; (W) C.

B-C_1100 kontrol numunesi XRD grafigine gore (Sekil 4.42) yapida bor oksit
(B203) ve karbon (C) fazlari bulunmaktadir. Baslangi¢ ¢ozeltisinde bulunan borik
asit 1s1n1n etkisiyle BoO3 donilismiis ancak diisiik islem sicakligindan dolay1 yap1 bor
karbiire (B4C) doniisememistir. B-C_1100 kontrol numunesinin SEM goériintiisiine
(Sekil 4.43) gore numune diizenli bir morfolojiye sahip degildir ve partikiil cap1

ortalama olarak 6 um’ dir.

Sekil 4.43 : B-C_1100 kontrol numunesi SEM goriintiisii.
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B-C_1100 kontrol numunelerinin XRD sonuglarinda B4C pikleri goriillememesinden
dolay1 nikel, katalizor olarak kullanip Tao X. ve dig. [138] yaptig1 gibi B4C’ nin
olusum sicakliginin diisiiriilmesi hedeflenmistir. Kontrol numunesi olusturabilmek
icin nikel katkili baslangic ¢ozeltisi ayni 1s1l isleme tabi tutulmus hatta 1s1l islem
sicakligi 1230°C° ye cikarilmistir. B4C olusma ihtimalini desteklemek igin islem
sicakligl az da olsa artirllmis ve nikel-bor esasli bilesiklerin erime sicakligi goz
Oniline alinarak bu sicakliklardan daha diisiik bir sicaklik secilmeye c¢alisilmistir.
Nikel katkili bor esasli baslangic ¢ozeltisi kullanilarak 1230°C’ de 1s1l islem sonucu
elde edilen kontrol numunesini (Ni-B-C_1230 kontrol) XRD grafigi Sekil 4.44° te

verilmistir.

Sekil 4.44 : Ni-B-C_1230 kontrol numunesi XRD grafigi. (®) B,Os; (¢) Ni; (o)
(Ni3)(BO3)a.

XRD grafigi incelendiginde yapida sadece B,Os;, elemental Ni ve nikel borat
(Ni3)(BOs3), piklerine rastlanmuistir. Nikelin B4C iiretim sicakligini diisiirmedigi ve
islem sicakligimin tepkimeler icin yeterli olmadigi anlasilmistir. Baslangi¢
malzemesinin i¢ine bor kaynagi olarak eklenen bor oksit tepkimeye girmemis sadece
damlaciktaki ¢oziicii buharlagmistir. Elde edilen tozun siyah rengi ise karbonun
yanmasindan kaynaklandig1 distliniilmektedir. Karsilagtirma numunesiyle de yetersiz

islem sicaklig1 bir kez daha ispatlanmis bor karbiir piklerine rastlanmamistir. Sonug
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olarak, karsilastirma numunelerinde elemental nikelin yaninda fazla miktarda nikel
borat olusumu ve tepkimeye girmeyen az miktarda bor oksitin ise ayni sekilde

sistemden ¢iktig1 gézlemlenmistir.

SEM goriintiilerinde (Sekil 4.45) diizenli bir partikiil morfolojine sahip olmadigi
gorlilmiistiir. Deney sicakliginin yeterli olmamasindan dolayr bor karbiir

iretilememis ve istenilen partikiil morfolojileri de elde edilememistir.

Sekil 4.45 : Ni-B-C_1230 kontrol numunesi SEM goriintiisii.

Nikel katkilt bor esasli baslangic malzemesi kullanilarak sprey piroliz yontemiyle
1230°C° de gergeklestirilen deneyler sonucunda ¢ikis tiipiinde ve nuge erleninde
toplanan partikiillerin (Ni-B-C 1230) XRD grafigi Sekil 4.46° da verilmistir. Cikis
tiplinde toplanan partikiillerde, diisiik islem sicakligindan dolayr baslangic
cozeltisinden gelen, tam doniisemeyen borik asit, bor oksit gibi yapilar
bulunmaktadir. Bunun yaninda elemental nikel ve karbon fazlarina da rastlanmistir.
Deneyler sirasinda ¢ikis tiipiinde goriilen beyazlik borik asitin = varligini
desteklemektedir. Nuge erleninde toplanan partikiillerde ise hakim faz elemental
nikeldir ve az miktarda nikel oksitte bulunmaktadir.
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Sekil 4.46 : Ni-B-C 1230 partikiillerin XRD grafigi. a) ¢ikis tiipiinde toplanan, b)
nuge erleninde toplanan. (®) B,O0s; (¢) H3BOg3; (W)C; () Ni; (o) Nikel
oksit (NiO); (O) Bor hidrit BygH1.4.

Nikel katkili bor esasli baslangi¢ c¢ozeltisinin TGA-DSC egrileri Sekil 4.47° de
verilmigtir. Nikel katkili bor esasli baslangi¢ ¢ozeltisinin TGA ve DSC egrileri (Sekil
4.47), bor esasli numuneler (Sekil 4.41) ile benzerlik gostermektedir. TG
olgiimlerinde 150°C civarindaki endotermik pik dehidrasyonu belirtmektedir.
1200°C’ ye kadar yapilan incelemede nikel-bor esasli baslangic numunesine gére bor
esasli numune tepkimeler i¢in daha ¢ok enerji kullanmistir. Ancak nikel katkili
cozelti ile gerceklestirilen piroliz islemi sonucunda elde edilen partikiillerin
yapisinda bor karbiir fazi olusturulamamustir.
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Sekil 4.47 : Nikel-bor esasli baslangig¢ ¢ozeltisi TGA-DSC egrileri.

Sekil 4.48° de Ni-B-C_1230 numunesinin ¢ikis tiipiinden toplanan partikiillerin FTIR

spektrumlari verilmistir.

-0-C

Gegirgenlik (a.u)
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B-O
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Sekil 4.48 : Cikis tiipiinde toplanan Ni-B-C_1230 numunesinin FTIR spektrumu.

FTIR spektrumumda (Sekil4.48) 3200 cm™ civarinda olan absorpsiyon bandi O-H
gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir ve numune ylizeyinden absorbe olan
nem ile ilgilidir. 1450 cm™ de bulunan band B—O gerilme ve 1190 cm™ civarinda
bulunan band B-O-H gerilme ve 1015 cm™ de B-O-C gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir [157,158]. Bu sonuglara gore borik asit ve siikroz arasinda bir
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komplex olustugu goriilmekte ve gerekli piroliz sicakligina ulasilirsa bor karbiir

olusabilecegi diisliniilmektedir.

Sekil 4.49° de Ni-B-C_1230 numunesinin nuge erleninde toplanan partikiillerin FTIR

spektrumlari verilmistir.

Gecirgenlik (a.u)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga Boyu (cm?)
Sekil 4.49 : Nuge erleninde toplanan Ni-B-C_1230 numunesinin FTIR spektrumu.

Nuge erleninde toplanan partikiillerin FTIR spektrumunda (Sekil 4.49) 600-700 cm™
bolgesindeki genis absorpsiyon bandi Ni—O gerilme titresim modunu belirlemektedir.

Absorpsiyon bandinin genisligi NiO tozlarinin nanokristal oldugunu belirtmektedir
[159].

Sprey piroliz yontemiyle elde edilen Ni-B-C 1230 partikiillerin SEM goériintiileri
Sekil 4.50° de verilmistir. Cikis tiiplinden toplanan partikiillerin ortalama ¢ap1 0.6 um
dir (Sekil 4.50 a,b) ve kiiresel morfolojidedir. Ancak XRD sonuglarina (Sekil 4.46-a)
gore cikista toplanan partikiiller istenilen bilesime sahip degildir, tamamen
tepkimeye girmemis bor oksit ve elemental nikelden olusmaktadir. 1230°C reaksiyon
sicakliginda yetersiz sinterlemeden dolay1 nuge erleninden toplanan partikiillerin
yiizeylerinde ¢ukurlar (hole) gézlenmistir (Sekil 4.50 c¢,d). Nuge erleninde toplanan
partikiillerin ortalama ¢ap1 230 nm dir ve birincil partikiiller aglomere olarak

yaklasik olarak 2 um capinda aglomere olmus partikiiller olusturmaktir.
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Sekil 4.50 : Ni-B-C 1230 partikiillerin SEM goriintiisii a-b) Cikis tiipiinde toplanan,
c-d) Nuge erleninde toplanan.

Tao ve dig. [138] nikeli katalizor olarak kullanarak ayni bilesimdeki baslangic

cozeltisiyle elde ettikleri malzemenin faz yapisini incelemeden diisiik sicaklikta B4C

tirettiklerini iddia etmislerdir. Yapilan bu c¢aligmayla hem kontrol hemde sprey

pirolizle gergeklestirilen deneyler sonucunda nikelin B4C’ iin olusum sicakligini

diistirticii etkisi olmadig1 ispatlanmistir.

Bundan dolay1 sonraki deneylerde islem sicakligi artirilmis ve nikelsiz bor esash
baslangi¢ numunesiyle deneylere devam edilmistir. Sentez sicakligi belirlenirken
hem sistemin izin verdigi max. sicaklik hem de bu calismadan 6nce patenti alinan
calismada [39] B4C piklerinin goriildigii sicaklik g6z Oniinde bulundurularak
belirlenmistir. Secilen sicaklik 1550°C* dir. Oncelikle kontrol numunesi
olusturulmustur. Bor esasli baglangic malzemesi kullanilarak argon atmosferinde
1550°C firin sicakliginda 1s1l islem ile elde edilen kontrol numunesinin XRD grafigi
Sekil 4.51° de verilmistir. XRD sonuglarina gore yapida fazla miktarda amorf C ve
B4C faz1 bulunmaktadir.
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Sekil 4.51 : B-C_1550 kontrol numunesi XRD grafigi (®) B,C; (W) C.

Ancak elde edilen kontrol numunesinin morfolojisi SEM’ de (Sekil 4.52)
incelendiginde kiiresel morfolojiden tamamen uzak, plakalar seklinde, kendi i¢inde

diizensiz bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.52 : B-C_1550 kontrol numunesi SEM goriintiisii.

Partikiil morfolojisini ve boyutlarini iyilestirmek icin tasarlanan deney diizenegi
kullanilarak  1550°C  reaktdr sicakliginda ayn1  baslangic malzemesi ile
gerceklestirilen deneyler sonunda ¢ikis tiipiiniin ve girig tliplinlin goriintiisii sirasiyla

Sekil 4.53 (a ve b)’ de verilmistir. Tiiplin i¢ ylizeyine yapismis sekilde bulunan
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yapinin borik asit oldugu diisiiniilmekte ve islemler siiresinde borun biiyiik bir

kisminin ayristig1 tepkimelere girmedigi acikc¢a gortilmektedir.

Sekil 4.53 : 1550°C’ de gergeklestirilen deney sonrasi (a) ¢ikis ve (b) giris tiiplerinin
gorunusu.

Cikis tiiptinden toplanan partikiillerin XRD sonuglar1 da (Sekil 4.54-a) borik asitin

varhigimi dogrulamaktadir. Baslangic numunesinin TG-DSC egrilerinde (Sekil 4.41)

yaklasik 170°C’ de borik asitin buharlagsmaya basladig1 gdsterilmistir.
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Sekil 4.54 : B-C 1550 numunesinin XRD grafigi a) ¢ikis tiipiinde toplanan, b) nuce
erleninde toplanan. (@) B4C, (¢) B,Os, (W) C.

Nuge erleninden toplanan partikiillerin XRD grafiginde (Sekil 4.54-b) ise ¢ikis
tiiptinden farkli olarak B4C ve C fazlarim1 goriilmektedir. B4C piklerinin siddet
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degerleri oran1 0.5 dir ve ideal B4C pik oranma (0.64) yakin bir degere sahiptir.
Sprey piroliz yonteminde bor kayb1 halen etkin olmasina karsin, kontrol numunesine

gore yapida bulunan B4C fazinin C fazina gore daha baskin oldugu sdylenebilir.

Genelde, karbonun tamamen reaksiyona girmesi zordur ¢iinkii karbon monoksit gibi
reaksiyon iriinii ucan borik tiirlerini reaksiyon bolgesinin disina tasirlar. Bu da
stokiyometriyi bozar. Bundan dolayi, B4C’ nin nihai &zellikleri fazla miktarda

serbest karbon icerdigi i¢in bozulur [167].

Bor karbiiriin onemli miktarda serbest karbon icermesi sinterlenmesinde ve bor
karbiiriin stokiyometrik bilesimini gerektiren kimyasal islemlerde kullanilmasinda
engel teskil eder. Bu baglamda bor karbiirden karbonu uzaklastirmak onemlidir.
Karbiir fazindan serbest karbonu ayirma fiziksel ve kimyasal 6zellikleri arasindaki
farkliliklara baghdir. Bu yiizden karbiir faz1 ve serbest karbonu ayirma metotlar
kimyasal ve fiziksel olarak ikiye ayrilabilir. Fiziksel metotlar, serbest karbon ile
karbiir fazinin 6zgil agirliklar1 arasindaki farki temel alan (Thoulet ¢ozeltisi gibi)

yontemleri kapsamaktadir [168].

Bor karbiir fazindan serbest karbonu uzaklastirmada en etkili yontem bor karbiir ile
serbest karbonun oksidasyon Ozellikleri arasindaki farka dayanmaktadir. Popova
N.M. ve digerleri [169] serbest karbonun oksidasyonunu %30 hidrojen peroksit
cozeltisiyle kaynama siiresince gergeklestigini gostermislerdir. Bu yontemle karbiir
fazin1 degismeden kaldigini iddia etmislerdir. Siilfirik asit ile krom {i¢ oksit veya
stilfiirik asit ile potasyum bikromat karisimlari ile islem sonras1 bor karbiirden serbest

karbonu uzaklastirilabilir. Tavsiye edilen karisimlar asagida verilmistir [170]:

CrO3+H,S04, KIO3+H3P0O4, K,CrO7+KI103, CrO3+H,S04+H3P04, KMNO4s+ HoSOy,
H,SO4+HCIO4+K,Cr,05, vb.

Son zamanlarda ticari yeni bir yontem kullanilmaktadir. W1 agirliginda olan serbest
karbon igeren bor karbiir tozu hava ortaminda 700°C’ ye 1sitilir 30 dak bekletilir. Isil
islem siiresince serbest karbon ve bor karbiir tozunun bir miktar1 okside olur. Sonra
kalan tozdan, W, bor karbiiriin okside olan kismi yani B,O3’ i uzaklastirmak igin
sicak suda yikanir. Bor kabiir sicak suda ¢oziinmez ve kalan toz kurutulur, W3 olarak
tartilir. W2-W3=W, tozdan uzaklastirilan bor oksit miktarini gosterir. Okside olan bor

karblir miktar1 (Ws) uzaklastrilan bor oksidin agirhigindan hesaplanabilir.
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W3+Ws5=Ws toplam bor karbiir miktarmi ve Wi;-Wg=W> kalint1 serbest karbon
miktarini verir [171,172].

Sekil 4.55’ de ¢ikis tiipiinden toplanan partikiillerin FTIR spektrumlart verilmistir.

Gegirgenlik {(a.u)

O-H

B-Opomn

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 &00 400
Dalga Boyu (cml)

Sekil 4.55 : Cikis tiipiinde toplanan B-C_1550 numunesinin FTIR spektrumu.

3200cm™ civarinda olan absorpsiyon bandi O-H gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 1450cm™ civarinda bulunan absorpsiyon bandi B-O gerilme
titresimlerine dayanmakta ve B—O-H absorpsiyon bandi ise 1190cm™ civarinda
goriilmektedir [157,158]. H3BOj3 i¢in B-O gerilme titresim bandinda (1472cm™)
[160] diisik dalga boylarina kayma ¢ikis tiipiinden toplanan partikiillerde
goriilmiistiir. Buda B-O—C baglarinin olustugunu gostermektedir. Nuge erleninde
toplanan partikiillerin FTIR spektrumunda (Sekil 4.56) B—C baginin olustugu
gozlemlenmis, piroliz sirasinda bor karbiiriin elde edildigini desteklemektedir.

1020cm™ bulunan genis band B—C gerilme titresimine aittir [161].
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Sekil 4.56 : Nuge erleninde toplanan B-C_1550 numunesinin FTIR spektrumu.

B-C_1550 numunesinin SEM goriintiileri Sekil 4.57° de verilmistir.

Sekil 4.57 : B-C 1550 numunesinin SEM goriintiisii: a-b) Cikis tiipiinde toplanan,
c-d) Nuge erleninde toplanan.

Nuge erleninde toplanan bazi partikiillerin i¢i bos (hollow) iken digerleri agrege
olmus nanopartikiillerden olusmaktadir (Sekil 4.57 c, d). Partikiiller, ortalama boyutu
70 nm olan daha kiigiik birincil partikiillerden (¢ekirdekler) meydana gelmistir.

117



Yiiksek sicakliga maruz kaldiklarindan dolay1 birincil partikiiller komsulariyla
sinterlenmeye baglarlar [162]. Sinterleme sonucunda olusan partikiillerin
yilizeylerinde delikler ve tiimsekler goriiliir. Agrege olmus partikiiller max. 2 pm

boyutundadir.

Tiipte toplanan partikiillerin XRD sonuglarina goére baglangic ¢ozeltisinin
doniisemeyen bilesimini (yani bor oksit) igcermektedir (Sekil 4.54-a). Yani iiretilen
aerosoldaki bazi damlaciklarda sadece c¢oziicli buharlasmakta ve tepkimelere
girmeden ¢ikistaki cam tiipte toplanmaktadir. Kiiresel goriiniimlii yaklasik olarak

0,35 um boyutunda agrege olmus partikiillerden olusmaktadir (Sekil 4.57 a, b).

4.3.3.2 Diger bor esash partikiillerin sentezinde deneysel sonug¢lar

Tasarlanan sprey piroliz diizenegi kullanilarak Ni;B, BN olmak iizere bor esash
farkli partikiillerin tiretimi denenmistir. Nikel ve bor molar oran1 2 olacak sekilde
bilesimi ayarlanan baslangic ¢ozeltisi kullamilarak 1230°C° de gergeklestirilen
deneyler sonunda elde edilen partikiillerin XRD grafigi Sekil 4.58” de verilmistir.

S O I

Sekil 4.58 : Ni-B 1230 numunesinin XRD grafigi a) ¢ikis tiipiinde toplanan, b) nuge
erleninde toplanan (@) Ni, (®) NiO; (¢) B,0s.

Cikis tiiplinde toplanan partikiillerin faz yapisi incelendiginde baslangi¢ ¢ozeltisinde

bor kaynagi olarak kullanilan borik asitin tepkimelere girmedigi ve tiip ¢ikisinda
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biriktigi anlagilmistir (Sekil 4.58-a). Bundan dolay1 nikel bor ile bilesik olusturmak
yerine, nikel oksit ve elemental nikel olusmustur. Nuge erleninde toplanan
partikiillerde de hakim faz nikel ve nikel oksittir. Sogutucu gaz olarak sisteme verilen

oksijenin oksitleyici etkisi olmustur.

Ni-B_ 1230 numunesinin SEM goriintiileri (Sekil 4.59) incelendiginde ¢ikis tiiptinde
ve nuge erleninde toplanan partikiillerin tamamen kiiresel morfolojide oldugu
goriilmektedir. Daha yliksek biiyilitmelerdeki incelemeler gostermektedir ki kiigiik
birincil partikiiller (yaklasik olarak 100 nm boyutunda) agglomere olup daha biiyiik
partikiilleri olusturmaktadir. Cikis tiipiinde toplanan partikiillerin ortalama c¢ap1 350

nm iken nuge erleninde toplanan partikiiller 500 nm boyutundadir.

Sekil 4.59 : Ni-B_1230 numunesinin SEM goriintiisii a) ¢ikis tiipinde toplanan, b)
nuce erleninde toplanan.

Son olarak borik asit metanol karisimiyla elde edilen baslangi¢ ¢ozeltisi kullanilarak
azot ortaminda sprey piroliz yontemiyle bor nitriir {iretilmeye calisilmistir. Oksijenin
borla tepkimeye girmesine engel olmak i¢in 2 farkli yontem denenmistir. Birinci
yontemde sisteme tasiyici gaz olarak nitriir olugturmasi i¢in azot ve oksijeni tutmasi

icin de diisiik debide CH4 gaz1 sisteme verilmistir.

1500°C firm sicakliginda gerceklesen deneyler sirasinda tepkimeler hizli bir sekilde
gerceklesmis sistem hizli bir sekilde siyah dumanla kaplanmistir (Sekil 4.60).
Tepkimelerin hizindan dolay1 ortam kararsiz olmus yani gaz akisinin diizensiz
oldugu gozlemlenmistir. Sistemde ¢ok fazla karbon birikmesi oldugu diisiiniilmiis
bundan dolay1 oksijeni tutabilmek i¢in azotla beraber hidrojenin tasiyici gaz olarak

sisteme verilmesine karar verilmistir.
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Sekil 4.60 : B-N-CH,4_1500 numunesinde deney sounda tesisat goriiniis.

Hidrojen patlayici bir gaz oldugu i¢in kullaniminin tehlikeli olacag: diisiiniilmiis en
son secenek olarak tercih edilmistir. Hidrojenin kullaniminda ise bazi problemlerle
karsilagilmistir. Hidrojenin debisinin ayarlanmasi asamasinda firin i¢inde olusan gaz
stkigsmasindan dolay1 ani patlamalar sonucu cam tiip flanstan ¢ikmistir. Ayn sekilde
seramik ile flang arasindaki gaz sizintisindan dolay1 seramik ¢evresindeki izolasyon
tutusmustur. Diizenekte olusabilecek tehlikeleri en aza indirmek i¢in debilerde
diizenlemeler yapilmistir. Tasiyic1 gaz olarak azot ile diisiik debide H gazi sisteme

verilmistir.

Sekil 4.61 : 1500°C ve iizeri sicakliklarda o-ringlerde gergeklesen bozulma.

Ancak 1500°C ve iizeri sicakliklar kullanilan deney diizenegi igin yiiksek
sicakliklardir. Seramik tiipiin ¢ikisinda ve ¢ikistaki cam tiiplin seramige baglandig:
flangta bulunan sizdirmazlig1 saglayan sicakliga dayanikli o-ringler bu sicakliklarda

Ozelliklerini yitirmis, sertlesmistir (Sekil 4.61).
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CH, tasiyict gaz olarak kullanilarak elde edilen partikiillerin XRD grafigi Sekil 4.62°
de verilmistir. Cikis tiiplinde ve nuge erleninde toplanan partikiillerde hakim faz
karbondur. Diger bor esasli baslangic c¢ozeltilerinde oldugu gibi ¢ikis tiiplinde
tepkimeye girmemis borik asit birikimi olmustur. Yapida ki bir diger faz da bor

nitrirdur.

(b)

Sekil 4.62 : B-N-CH4_1500 numunesinin XRD grafigi a) ¢ikis tiipiinde toplanan, b)
nuge erleninde toplanan. (@) C, (M) Bor nitriir, BN, (0) B,Os.

B-N-CH4_1500 numunesinin ¢ikista ve erlende toplanan partikiillerin SEM
goriintiisii Sekil 4.63°de verilmistir.

Sekil 4.63 : B-N-CH,4_1500 numunesinin SEM goriintiisii a) ¢ikis tliplinde toplanan,
b) nuge erleninde toplanan.
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Cikis tiiptinde ve nuge erleninde toplanan partikiillerin SEM goriintiileri (Sekil 4.63)
incelendiginde, piroliz sonucunda ¢ekirdeklenmeye baslayan iyon kiimeleri 100 nm
altinda boyuta sahip birincil partikiillere donligmiistiir. Birbirine yakin olan birincil
partikiiller sicaklik-zaman iliskisine bagli olarak farkli morfolojilere sahip
partikiillerin olusumuna sebep olurlar. Eger birincil partikiillerin sinterlenmesi igin
sicaklik ve firin ortaminda yolculuk siireleri yeterliyse birincil partikiiller birbirlerine
baglanmaya baslar. Sekil 4.63° te SEM goriintiileri verilen yapilarda birincil

partikiillerin birbirine baglanarak boyun verdigi agikca goriilmektedir.

CH,4 gaz1 kullaniminda tepkimelerin hizli bir sekilde gerceklestigi ve kontrolii zor,
kararsiz deney kosullarinin olustugu gozlenmistir. CHy ile sisteme ¢ok fazla karbon
verildigi diisliniilmiis bundan dolay1 oksijeni tutabilmek icin azotla beraber
hidrojenin tastyic1 gaz olarak sisteme verilmesine karar verilmistir. 1500°C reaktor
sicakliginda hidrojenle gergeklestirilen deney sonunda elde edilen partikiillerin XRD
grafigi Sekil 4.64° te verilmistir.

Sekil 4.64 : B-N-H 1500 numunesinin XRD grafigi a) ¢ikis tiipiinde toplanan, b)
nuge erleninde toplanan. (0) B,O3, (M) BN.

Diger borik asitin kullanildig1 bor esasli baslangi¢ ¢ozeltileriyle yapilan deneylerde

oldugu gibi deneyler sonunda ¢ikis tiipiinde tepkimeye girmemis borik asit birikimi
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olmustur (Sekil 4.64-a). Deneyler siiresince bor kaynagi olarak kullanilan borik asitin
biiylik bir miktarinin ayrigmasina bir tilirlii engel olunamamistir. Nuge erleninde
toplanan partikiillerin XRD grafigine (Sekil 4.64-b) bakildiginda bor nitriir fazinin

karakteristik pikleri bulunmaktadir.
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Sekil 4.65 : B-N-H_1500 numunesinin FTIR spektrumu a) ¢ikis tiipiinde toplanan,
b) nuge erleninde toplanan.

B-N-H_1500 numunesinde ¢ikis tiipiinde ve nuge erleninde toplanan partikiillerin
bilesimleri ayni olmadigi i¢in FTIR spektrumlarida (Sekil 4.65) birbirinden tamamen
farklidir. Cikis tiiplinden toplanan partikiillerin FTIR spektrumu, B-C_1550
numunesinin FTIR spektrumu ile (Sekil 4.55) tamamen aynidir ¢iinkii faz yapilarida
aynidir. Nuge erleninde toplanan partikiillerin FTIR spektrumundaki en giiclii 1070
cm™ deki band ile 1310 cm™ bulunan bandlar BN ile ilgilidir [163].

Sekil 4.66 : B-N-H 1500 numunesinin SEM goriintiisii a) ¢ikis tiipiinde toplanan, b)
nuce erleninde toplanan.
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Nuge erleninde toplanan partikiillerin SEM goriintiisti (Sekil 4.66-b) incelendiginde
100 nm altinda boyuta sahip birincil partikiillerin birbirine baglanarak ikincil
partikiilleri olusturdugu gortilmektedir. Ancak sicaklik-zaman iligkisinini yeterli
olmamasindan dolay1 sinterleme tam gerceklesememis diizgiin yiizeyli ve yogun
partikiiller elde edilememistir. Zayif baglanmis birincil partikiillerin olusturdugu
ikincil partikiillerden meydana gelmis bosluklu bir yapiya sahiptir. Cikis tiipiinde
toplanan partikiillerin ise yaklasik 70 nm boyutunda birincil partikiillerin birbirine

baglanarak boyun verdigi agik¢a goriilmektedir (Sekil 4.66-a).
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5. DENEY DUZENEGININ MODELLENMESI

Islem parametrelerinin, iiretilen partikiillerin ~ 6zellikleri {izerine etkilerini
degerlendirebilmek i¢in ticari bir CFD yazilimi kullanarak iiretim diizenegi

modellenmistir.

5.1 Sonlu Elemanlar Modelinin Olusturulmasi

Deneylerde kullanilan sprey piroliz diizeneginde tiliplii sistem yatay olarak
yerlestirilmistir. Tiip i¢inde akan tasiyic1 gazin kaldirma kuvvetinin etkisiyle simetrik
olmayan akis olusturacagi beklenmektedir. Dolayisiyla, CFD analizlerinde tiipli
sistem 2-boyutlu simetrik model ile temsil edilememektedir. Bunun yerine tiiplii
sistem boyunca gerceklesen akisi tanimlayabilmek igin yari silindirik 3-boyutlu
model kullanilmistir. Boylece, yercekimi ivmesiyle kaldirma kuvvetinin etkisi
hesaba katilmigtir. Simiilasyonlar ANSYS Fluent v.12.0.1 yazilimi kullanilarak
yapilmistir.
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Sekil 5.1 : Havanin 6z 1s1sinin sicakliga bagh olarak degisimi.

Analizlerde nebulizor gazi ile tastyic1 gaz ideal gaz kabul edilmistir. Gazin 6z 1s1s1,

1s1 tasinim katsayisi, dinamik viskozitesinin sicaklifa bagli de§isimi programa
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polinom olarak girilmistir. Ornegin kuru havanin bu malzeme sabitlerinin sicakliga

bagl degisimleri Sekil 5.1, 5.2 ve 5.3’ te verilmistir.
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Sekil 5.2 : Havanin dinamik viskozitesinin sicakliga bagl olarak degisimi.
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Sekil 5.3 : Havanin 1s1 taginin katsayisinin sicakliga bagl olarak degisimi.

Analizlerde, duvar (wall), kiitlesel debi girisi (mass flow inlet), sabit basingta ¢ikis
(pressure outlet) ve simetri (symmetry) siir kosullart tanimlanmistir. Duvar sinir
kosulu tiipiin cidarim temsil etmekte ve tiip cidarinin sicakligi tiip ekseni boyunca
degismektedir. Tip cidarimin sicakligi deneyler siiresince boy yoniinde 20 farklh
noktadan termokupullarla Ol¢lilmiistiir ve analizlerde tiip cidarindaki sicaklik
fonksiyonu tanimlanirken bu 6lglilmiis sicakliklar kullanilmistir. Bu fonksiyonlar
farkli reaktor sicakliklari i¢in ayr1 ayri olusturulmus ve analizlerde kullanilmustir.
Sekil 5.4’ te cinko oksit iiretiminde kullanilan 3 farkli reaktor sicakligi icin tiip

ylizeyinden Ol¢iilen sicakligin eksen boyunca degisimi verilmistir.
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Sekil 5.4 : Cinko oksit liretiminde tiip yilizeyinden 6l¢iilen sicaklik profili.

Sekil 5.5 te demir oksit iiretiminde kullanilan 4 farkli reaktér sicakligi icin tiip

ylizeyinden Olgiilen sicakliin eksen boyunca degisimi verilmistir.
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Sekil 5.5 : Demir oksit liretiminde tiip ylizeyinden dl¢iilen sicaklik profili.
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Sekil 5.6 : Bor karbiir iiretiminde tiip ylizeyinden 6l¢iilen sicaklik profili.

Deneyler siiresince vakum pompasi kullanarak ¢ikis basinci -20,000 Pa manometre
basincinda muhafaza edilmistir. Bu nedenle, tiip ¢ikisinda sabit basingta ¢ikig sinir
kosulu kullanilmistir. Nebulizor ve tasiyici gaz debisi bilindiginden nebulizér ve
tasityict gaz ig¢in sistem girisinde kiitlesel debi girisi simir kosulu kullanilmastir.
Kiitlesel debi simir kosulu tanimlanarak basingtan bagimsiz olarak belirlenen sabit
miktarda akiskanin sisteme girisi saglanmistir [164]. Tiipli sistemin geometrisi
diisey diizleme gore simetriktir, bu nedenle analizler i¢in yarim model olusturulmus

ve modelde simetri siir sartt kullamlmistir. Cizelge 5.1° de siir kosullari

Ozetlenmistir.

Cizelge 5.1 : CFD simiilasyonlar1 i¢in sinir kosullari.

Sinur Cesit Deger

Nebulizor gaz  Kiitlesel debi girisi 1.128 x 10” kg/s

Tastyici gaz Kiitlesel debi girisi 9.024 x 10” kg/s

Tiip yiizeyleri ~ Duvar Sekil 5.4, 5.5 ve 5.6 da verilmistir.
Cikis Cikis basinci -20,000 Pa (gauge pressure)

Tiip yar1 kesiti ~ Simetri
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5.2 Cinko Oksit Simiilasyon Sonuclari

CFD analizleri 600, 800 ve 1000°C reaktér sicakliklarinda tiipiin boy yoniinde farkl
noktalarindan cidardan oOlgiilen sicakliklar (Sekil 5.4) esas alinarak olusturulan
sicaklik fonksiyonu ve Cizelge 5.1° de wverilen smir kosullart kullanilarak
gerceklestirilmistir. Analizlerin sonuglarindan diigiimlerdeki sicaklik ve hiz degerleri
saptanabilmektedir. 1ki diigiim arasindaki uzaklik, diigiim koordinatlarindan
belirlenebilmektedir. Yapilan analizlerin sonuglarindan iki diiglimdeki hizlarin
ortalamasi alinarak ortalama hiz hesaplanmis ve benzer hesaplamalar, sicakliklar
icinde gergeklestirilmistir. Bu degerlerde akiskanin tiipteki yolculuk siiresini

hesaplamak ve bunun sicakliga gore degisimini gérmek i¢in kullanilmustir.
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Sekil 5.7 : 600, 800 ve 1000°C reaktor sicakliklari igin analizlerden elde edilen tiip
ekseni boyunca sicaklik profili.

600, 800 ve 1000°C reaktor sicakliklari igin analizlerden elde edilen tiip eksenindeki
sicaklik profili Sekil 5.7 (a, b ve ¢)’ de verilmistir. Reaktor sicakligini artirma tiip
ekseni boyunca sicaklik dagilimini etkiledigi agik¢a goriilmektedir. Bu ii¢ sicaklik
diizenlemesinde tasiyic1 gazin etkisinden dolayr maksimum sicaklik sistemin ¢ikis

tarafina dogru kaymakta ve akiskan ayarlanan sicakliga ulasmaktadir.
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Sekil 5.8 : (a) 600°C, (b) 800°C ve (c) 1000°C reaktdr sicakliklari igin tiipiin dikey
simetri ylizeyinde ki sicaklik dagilima.
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600, 800 ve 1000°C reaktor sicakliklar icin tiiplii sistemin analizlerinden elde edilen
sonuclardan, simetri yiizeyinde ki sicaklik dagilimi sirasiyla Sekil 5.8 (a, b ve ¢)’ de

verilmigtir.

Tiiplin {ist ylizeyinin sicaklig1 alt ylizeyinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir ve
bu durum deneysel Ol¢limlerle de uyusan bir sonugtur. Akiskan 1sitilmis bolgenin
icinden gecerken sicakligi artar ve yogunlugu azalir bu da yercekimi etkisinden
dolay1 akigkanin diisey yonde de hareket etmesine neden olur. Bu da tiipiin {ist ve alt

yiizeyindeki sicaklik farkini agiklamaktadir.

Akan gazin basing ve hiz alanlarindaki patternlerindeki benzerlikten dolay1 bu li¢
farkli reaktor sicakligi i¢in sicaklik dagilimlart Sekil 5.8 (a-c)’ da goriildigi tizere

birbirine benzerdir.

Tiipli reaktor sistemde partikiillerin yolculuk siiresi (residence time), partikiillerin
kalitesini etkileyen onemli parametrelerden biridir. Yolculuk siiresi azalirsa, ¢oziicii
buharlagmasi, termoliz ve sinterleme gibi sprey piroliz islem adimlarinda partikiilller
daha az zaman harcar. Boylece partikiiller reaktorde hareketleri siiresince daha ani
sicaklik degisimine maruz kalirlar. Ornegin, ¢dziicii buharlasma adiminda yavas
buharlasma gereklidir, boylece c¢okelme Oncesinde damlaciktaki ¢oziicii
konsantrasyonunda ani degisimlerin gelismesinden ve ¢okelme Oncesi damlacikta ki
¢oziicli kaynamasindan kagilir. Aksi takdirde, damlacik i¢indeki gaz basincindaki ani

yiikselme damlacik/¢okelti patlamasina neden olabilir.

Yolculuk siiresi damlacik hizinin  bir fonksiyonudur. Damlacik hiz1 da
atomizasyonda kullanilan nebulizor tipine oldukca baglhdir. Ornegin, ultrasonik
atomizasyon ile elde edilen damlacigin hizi, iki-akiskanli atomizasyona gore daha
diistiktiir ve bununla ilgili olan yolculuk siireside daha uzun olmaktadir. Ultrasonik
atomizasyonlu sistemler ile sentezlenen kati partikiiller iki-akiskanli atomizasyon

sistemlerine gore daha iyi kalitede olabilmektedir [63].

131



1100 +

E e 1000 °C
1000 + —800 °C

- ==600°C

900 +
800
700
600
500 +

Sicaklik [°C]

400 +
300
200
100 -

0 F T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Yolculuk siiresi [s]

Sekil 5.9 : 600°C, 800°C ve 1000°C reaktor sicakligi igin sicaklik-yolculuk siiresi
profili.

CFD analizlerinde iki diigiim arasindaki yolculuk siiresi, uzakligi ortalama hiza

oranlayarak hesaplanmistir. Bu veriler, Sekil 5.9” da verilen sicaklik- yolculuk siiresi

profilini olustururken kullanilmistir. Hesaplanan yolculuk siiresi yaklasik olarak 30

saniyedir.

Sekil 5.8 ve 5.9’ da verilen simiilasyon sonuglari gostermektedir ki, her ii¢ farkl
sicaklik icin tasiyict gaz tiiplii sistemde akisi sliresince ayarlanan reaktor sicakligina
ulagsmaktadir. Bundan dolayi biitlin reaktor sicakliklar: i¢in merkez hatli yoriingeyi
takip eden daha biiyiikk damlaciklar tiip reaktor icinde ayarlanan sicakliga ulastigi
goriilmektedir. Sonugta saf ZnO partikiillere doniismekte ve erlen icinden
toplanmaktadir. 800°C ve 1000°C” de ¢ikis tiipiinden toplanan partikiiller saf ZnO faz
ozelligi sergilerken, 600°C reaktor sicakhiginda elde edilen partikiillerde ¢ok az
miktarda kalint1 nitrat fazina rastlanmistir (Sekil 4.20-a). Bu agidan bakildiginda,
atomizasyon birimi olarak yiiksek performansli nebulizér ve sprey odacig
kombinasyonu ile damlacik-partikiil modeline dayanarak yeterli yolculuk siiresi
saglayan damlacik hizlari olusturulabildigi gériinmektedir [63,59,165,166] ve sprey

pirolizde kullanilan geleneksel pnomatik nebulizorlere gore daha ince damlaciklar
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tretilmistir [63]. Ultrasonik atomizorler hassas ve bakimi zor oldugundan dolay1 bu

kombinasyon daha diisiik-maliyetli bir ¢6ziim olmustur.

Sekil 5.8 de verilen her bir reaktor sicakligi i¢in sicaklik dagilimlarina bagl kalarak
sdyleyebiliriz ki, en diisiik sicaklik gradyant: en diisiik reaktor sicakligi olan 600°C’
de clde edilmistir. Bununda en yavas 1sinmayi1 saglayacagi beklenilmis ve her bir
damlaciktaki sivi fazin en yavas buharlasmasiyla sonuglanmistir. Yiiksek sicaklik
rejimlerinin yaklasik olarak ayni Yyolculuk siirelerine sahip olmasi, birincil
partikdilleri biiyliten ve aglomera eden yiiksek enerji girisi ile ilgili olan daha ani
sicaklik gradyanlariyla birlikte hizli 1sinma ve sogumaya sebep olmaktadir [77]. Bu
acidan bakildiginda, ayni1 yerden toplanilan partikiillerin ortalama boyutlar1 reaktor
sicakligina baghdir, reaktdr sicakliginin artisiyla birlikte ortalama boyutlarda

artmaktadir.

Yiiksek sicaklik gradyan bolgelerinde bagka durumlarda olusabilmektedir. Coziicii
buharlagma adimi siiresince gerceklesen hizli 1sinma kabuk gibi morfolojilerin
olusumuna ve hatta catlaklara veya beklenmeyen morfolojilere sebep olan her bir
damlacigin patlamasina yol agabilir [60]. Cikis tlipiinden toplanan kabuk goriinimli

morfolojideki nanopartikiillerin olusum nedeni bu durum olabilir.

5.3 Demir Oksit Simiilasyon Sonuclari

Analizlerde nebulizor gazi ile tasiyici gaz olarak argon kullanilmis ve ideal gaz
kabulu yapilmistir. CFD analizleri 500, 700, 900 ve 1100°C reaktér sicakliklarinda
tiiptin boy yoniinde farkli noktalarindan cidardan olgiilen sicakliklar (Sekil 5.5) esas
aliarak olusturulan sicaklik fonksiyonu ve Cizelge 5.1° de verilen sinir kosullari

kullanilarak ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 5.10 : 500, 700, 900 ve 1100°C reaktor sicakliklari icin analizlerden elde edilen
tiip ekseni boyunca sicaklik profili.

500, 700, 900 ve 1100°C reaktor sicakliklari igin analizlerden elde edilen tiip
eksenindeki sicaklik profili Sekil 5.10 (a, b, ¢ ve d)’ de verilmistir. Reaktor
sicakligini artirma tiip ekseni boyunca sicaklik dagilimmi etkiledigi agikca
goriilmektedir. Cinko oksit iiretiminde kullanilan sicakliklarda yapilan analizlerde
oldugu gibi bu dort sicaklik diizenlemesinde de tasiyici gazin etkisinden dolay1
maksimum sicaklik sistemin ¢ikis tarafina dogru kaymaktadir. Tasiyic1 gaz olarak
hava kullanarak yapilan deneylerde eksendeki akiskan sicakligi reaktor sicakligina
ulagsmis olmasina ragmen argonda eksende elde edilen sicaklik reaktdr sicakliginin
ortalama olarak 50°C altinda kalmistir. Bunun nedeni hava ve argonun 1sil

ozelliklerinin birbirinden farkli olmasidir.
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Sekil 5.11 : (a) 500°C, (b) 700°C, (c) 900°C ve (d) 1100°C reaktor sicakliklari icin
tiipiin dikey simetri ylizeyinde ki sicaklik dagilima.
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500, 700, 900 ve 1100°C reaktor sicakliklari igin tiiplii sistemin analizlerinden elde
edilen sonuglardan, simetri yiizeyinde ki sicaklik dagilimi sirasiyla Sekil 5.11 (a, b, ¢
ve d)’ de verilmistir. Akan gazin basing ve hizlar1 ayni1 oldugundan dolay1 bu dort
farkli reaktor sicakligi icin sicaklik dagilimlari birbirine benzerdir. Bir onceki
boliimde agiklandigr gibi bu analizlerde de tiipiin st ylizeyinin sicakligi alt
yilizeyinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir ve bu durum deneysel 6l¢iimlerle de

uyusan bir sonugtur.
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Sekil 5.12 : 500, 700, 900 ve 1100°C reaktdr sicakligi igin sicaklik-yolculuk siiresi
profili.
Analiz sonucglarma gore Sekil 5.12° de verilen sicaklik—yolculuk siiresi profili

olusturulmustur.

Lenggoro ve dig. gore [59], ya sicaklik profilini ya da yolculuk siiresini degistirme
nihai partikiill morfolojisini fazlasiyla etkilemez. Aksine bu c¢alismada partikiil
boyutlar1 ve morfolojisi reaktor sicakligi ve partikiillerin toplanildigi konuma bagh

olarak degismektedir.

Bununla beraber, ¢alisma sonuglarimiz sayesinde sprey piroliz sisteminin dizayni ile
sentezlenen partikiiller arasindaki iliskiyi daha iyi anlasilmasina katkida
bulunulmasima ragmen nanopartikiil sentezinde 06zellikle planlanmis morfolojide

nanopartikiil sentezinde daha etkili hiz ve sicaklik alanlari olusturabilmek adina
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komponentlerin  boyutlarim1  belirlemek i¢cin  baska arastirmalara ihtiyac

duyulmaktadir.

5.4 Bor Karbiir Simiilasyon Sonuclari

Analizde nebulizor gazi ile tasiyict gaz olarak argon kullanilmis ve ideal gaz kabulu
yapilmustir.  Analiz, 1550°C reaktor sicaklifinda tiipiin boy yoniinde farkli
noktalarindan cidardan Olglilen sicakliklar (Sekil 5.6) esas alinarak olusturulan

sicaklik fonksiyonu ve Cizelge 5.1 de verilen smnir kosullart kullanilarak

gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.13 : 1550°C reaktor sicakligi igin analizden elde edilen tiip ekseni boyunca
sicaklik profili.

1550°C reaktdr sicakligi icin analizden elde edilen tiip eksenindeki sicaklik profili
Sekil 5.13° te verilmistir. Cinko oksit liretiminde kullanilan sicakliklarda yapilan
analizlerde oldugu gibi tastyic1 gazin etkisinden dolayr maksimum sicaklik sistemin
cikis tarafina dogru kaymaktadir. Eksende elde edilen sicaklik reaktor sicakliginin

ortalama olarak 100°C altinda kalmustir.

137



0 0250 0.500 (m) /]\
— — ] z X

0.125 0.375

Sekil 5.14 : 1550°C reaktdr sicaklign icin tiipiin dikey simetri yiizeyinde ki sicaklik
dagilimi.

1550°C reaktdr sicakligi icin tiiplii sistemin analizinden elde edilen sonuglardan,
simetri yiizeyinde ki sicaklik dagilimi Sekil 5.14” te verilmistir. Bu analizde de
digerlerinde oldugu gibi tiipilin iist yilizeyinin sicakligi alt yiizeyinden daha yiiksek
oldugu goriilmistiir. Tiip list cidarina yakin akan gazlar ayarlanan reaktor sicakligina

ulasabilmektedir. Merkezde ise 1450°C civarina ulasilabilmistir.
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Sekil 5.15 : 1550°C reaktor sicakligi igin sicaklik-yolculuk siiresi profili.

Analiz sonuglarina Sekil 5.15° te verilen sicaklik—yolculuk siiresi profilini

olusturulmustur. Buradan hesaplanan yolculuk siiresi yaklagik olarak 22 saniyedir.
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6. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Bu calisma kapsaminda, ucuz ve kolaylikla erisilebilir seker ve borik asitten olusan
baslangi¢c malzemesi kullanilarak geleneksel yontemlere gore daha diisiik sicaklikta
diizenli morfolojide bor karbiir partikiilleri iiretilmesi hedeflenmistir. S1vi baslangi¢
malzemesini kullanabilen sprey piroliz yontemine dayali yeni bir tinite laboratuvarda
gelistirilmistir. Unite aerosol kalitesini artirmak igin yiiksek performansli nebiilizor
ve sprey odacigi ile donanmigtir. Partikiiller tiip ¢ikisi ve erlen olmak iizere iki farkli
konumdan toplanmistir. Bu diizenek kullanilarak sadece bor karbiir degil, baska bor
esasli partikiiller, ¢inko oksit ve demir oksit partikiilleride iiretilmistir. Islem
parametrelerinin,  {iretilen  partikillerin =~ Ozellikleri  {izerine etkilerini
degerlendirebilmek i¢in iiretim diizenegi CFD yazilimi kullanarak modellenmistir.

Calismadan elde edilen baslica sonuglar asagida siralanmistir.

e Atomizasyon iinitesi olarak kullanilan yiiksek performansh nebiilizor ve
sprey odacigi kombinasyonu ile diger atomizasyon sistemlerine gére daha
ince damlaciklar olusturulmus ve yeterli yolculuk siiresi saglanmustir.

e Bor esash partikiiller i¢in;

v' Borik asit ve karbon kaynagi olarak seker kullanilarak hazirlanan
baslangic malzemesi ile argon atmosferi altinda 1550°C reaktdr
sicakliginda sprey piroliz  yOntemiyle bor Kkarbiir partikiilleri
sentezlenmis ve erlenden toplanan partikiillerin ortalama ¢apt 0.46 um’
dir.

v' Borik asit ve metanole dayali sivi baslangi¢ malzemesi ile azot ve
hidrojen atmosferi altinda 1500°C’ de beor nitriir olusum egilimi
incelenmistir. Bu deneylerde, erlenden toplanan partikiillerde hakim fazin
bor nitriir oldugu saptanmistir. 100 nm altinda boyuta sahip birincil
partikiiller birbirine baglanarak bosluklu bir yapiya sahip agrege olmus

ikincil partikiilleri olusturmustur.
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Cinko oksit partikiilleri i¢in;

v

Partikiil boyutlari ve morfolojileri reaktor sicakligini bagli olarak
degismektedir.

600°C’ de ¢ikis tiipiinde toplanan partikiillerde az miktarda kalinti ginko
nitrat fazina rastlanmig olmasina ragmen, hem c¢ikis tiiplinde hemde
erlenden toplanan diger partikiillerde sadece ZnO fazi bulunmaktadir.
Sprey pirolizle sentezlenerek ¢ikis tiiplinde toplanan partikiillerin
ortalama gap1 600°C reaktdr sicakliginda 200 nm, 800°C’ de 320 nm,
1000°C’ de 400 nm’ dir. Topaklarin ortalama olarak boyutlar1 600°C’ de
1 um, 800°C’ de 1.7 um ve 1000°C’ de 2.3 pum’ dir.

Sprey pirolizle sentezlenerek erlende toplanan partikiillerin ortalama cap1
600°C reaktor sicakliginda 260 nm, 800°C’ de 560 nm, 1000°C’ de 730
nm’ dir. Topaklarin ortalama olarak boyutlar1 600°C’ de 1.75 pm, 800°C’
de 2 um ve 1000°C’ de 3.1 um’ dir.

Demir oksit partikiilleri i¢in;

v

v

Partikiillerin faz yapisi tastyici gaza ve reaktor sicakligina bagl olarak
degismektedir.

Tasiyict gaz olarak saf kuru havanin kullanildigi 4 farkli reaktor
sicakligida (500°C, 700°C, 900°C ve 1100°C) ¢ikis tiipiinde ve erlende
toplanan partikiillerde sadece saf hematit (a-Fe;O3) fazi bulunmaktadir.
Artan reaktor sicakligiyla birlikte yapinin kristalligi artmaktadar.

Tastyic1 gaz olarak argon kullanildigi deneylerde hem ¢ikis tiipiinde hem
de erlende toplanan partikiillerde 500°C reaktdr sicakliginda magnetit
(Fe30,) faz1 hakimdir. Reaktor sicakligi 900°C” ye cikarildiginda hematit
(Fe,03) fazimin yapida bulunan miktar1 artmaktadir. 900°C ve iizeri
sicakliklarda demir (III) hidroksit oksit (HFeO;) fazinin olustugu
goriilmiistiir. Tastyict gaz olarak argon kullamldiginda 900°C {iretim
sicaklig1 faz yapist adina bir gegis sicakligr gibi olmustur. 1100°C’ de
iiretilen partikiillerde hematit miktar1 azalmistir ve yapida tekrar magnetit
fazinin miktar1 artmig, bunun yaninda demirin hidroksitli bir fazi da
olusmustur.

Partikiil boyutlar1 ve morfolojileri reaktor sicakligini bagli olarak

degismektedir.
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v Tasiyict gaz olarak saf kuru hava kullanilarak ¢ikis tiipiinde toplanan
partikiiller kiiresel morfolojidedir ve ortalama ¢apt 500°C reaktdr
sicakligida 70 nm, 700°C’ de 130 nm, 900°C’ de 150 nm, 1100°C’ de
320 nm’ dir.

v' Tasiyict gaz olarak saf kuru hava kullanildiginda erlende toplanan
partikiiller kiiresel morfolojidedir ve ortalama ¢apt 500°C reaktdr
sicakliginda 315 nm, 700°C’ de 390 nm, 900°C’ de 650 nm, 1100°C’ de
675 nm’ dir.

v' Tasiyict gaz olarak argon kullanmildiginda ¢ikis tiipiinde toplanan
partikiillerin ortalama c¢ap1 500°C reaktor sicakliginda 100 nm, 700°C’ de
130 nm, 900°C’ de 220 nm, 1100°C’ de 270 nm’ dir.

v' Tagiyict gaz olarak argon kullanildiginda erlende toplanan partikiillerin
ortalama ¢ap1 500°C reaktdr sicakliginda 190 nm, 700°C’ de 320 nm,
900°C’ de 375 nm, 1100°C’ de 390 nm’ dir. Artan reaktdr sicakhigiyla
birlikte 900°C ve iizeri sicakliklarda kiiresel partikiil morfolojisi
bozulmaya baglamaktadir.

Ayni reaktor sicakliginda ¢ikig tiiplinde ve nuge erleninde toplanan

partikiillerin boyutlarinda fark bulunmaktadir. Partikiil boyutu azalir 6zellikle

nano boyutlara inerse hiz gradyaninin etkisi azalir ve partikiiller eksende
toplanma egilimi gostermezler tiip reaktdr boyunca rastgele akarlar. Bundan
dolay1 ¢ikis tiipiinde daha kiiciik, nano boyutlu; nuge erleninde ise daha

biiylik fazla sayida topaklanmis mikron alti/mikron partikiiller gézlemlenir.

Oneriler:

Bor esashi baslangi¢ c¢ozeltileriyle yapilan deneylerde gozlemlendigi lizere
uzun yolculuk siiresinden dolay1 borun hepsi tepkimelere girmemekte, bir
kism1 bor oksit olarak buharlasmakta ve tiip i¢ ¢eperinde birikmektedir.
Borun daha verimli kullanilabilmesi ve tamaminin tepkimeye girmesini
saglamak i¢in aerosol yontemi ile degilde plazma reaktdr kullanarak bor
oksitin buharlasmaya firsat bulmadan daha hizli sekilde tepkimelere
girmesinin saglanabilecegi disiiniilmektedir. Boylece daha fazla miktarda ve

saflikta bor karbiir uretilebilir.
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Safligin  degistirilmesinde problem olmayan uygulamalarda partikiil
tiretiminde baslangi¢ malzemesine farkli katki maddelerin ilavesi denenerek
aglomerasyon engellenmeye calisilabilir.

Analiz sonuglar1 sprey piroliz sisteminin dizayni ile sentezlenen partikiiller
arasindaki iliskinin daha iyi anlasilmasima katkida bulunmaktadir. Ozellikle
planlanmis morfolojide nanopartikiil sentezinde daha etkili hiz ve sicaklik
alanlar1 olusturabilmek adina komponentlerin boyutlarinda optimizasyonlar

yapilmalidir.
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