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SPREY PiROLIiZ YONTEMI iLE SERAMIK MALZEME SENTEZi

OZET

Sprey piroliz (SP) yontemi teknolojisi ile ince ve kiiresel tane morfolojilerinde oksit
ve oksit dis1 seramiklerin sentezini miimkiin kilan hizli, siirekli ve isletim maliyetleri
nispeten ucuz olan liretim yontemi gelistirilmistir.

Bu amag i¢in igerisinde aeresol sprey jeneratér {linitesi, damlacik kurutma /
buharlastirma/ ¢okeltme {initesi, tasiyict gaz isitma initesi, reaktor initesi ve de
partikiil toplama iinitesi bulunan bir iliretim plani tasarlanmistir. Bu sistemler bir
araya getirilip deney diizenegi hazir hale getirildiginde ilk test ¢alismalari ¢inko
nitrat ile yapilmistir. Boylece sistemin eksiklerinin tamamlanmasi hedeflenmistir.
Sonrasinda ise nikel katkili bor karbiir eldesi lizerinde ¢alisilmistir. Nikel katkili
calisma ile sistemin daha disiik sicakliklarda ( ~1100 C ) ¢alismasi istenilmistir. Bu
tasarim, diger yontemler ile tretimi belli agilardan zorluk gdsteren oksit seramik
olarak ¢inko esasl partikiillerin, oksit dis1 seramik olarakta nikel katkili bor karbiir
tiretimi gergeklestirilmistir.

Elde edilen iiriinler, tane morfolojileri, faz ve kimyasal kompozisyonlar1 acisindan,
partikiil analiz cihazi, XRD ve SEM kullanilarak karakterize edilmistir.
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SPRAY PYROLYSIS METHOD FOR SYNTHESIS OF CERAMIC
MATERIAL

SUMMARY

Spray pyrolysis (SP) method technology enables a thin oxide and non oxide ceramics
synthesis with fine and spherical grain morphology. Also this method is fast,
continuous and having relatively cheap operating costs. Then this production method

was developed.

For this purpose, the aerosol spray generator unit, droplet drying / evaporation /
precipitation unit, the carrier gas heating unit, the reactor unit and a particle
collecting unit is designed in production plan. When these systems were brought
together and ready for the test with zinc nitrate in methanol. Thus, deficiencies of the
system was planned to complete. After obtaining the nickel doped boron carbide
were studied. A nickel-doped solution of boric acid study aimed to work at lower
temperatures ( ~1100°C ). In this desing plant, zinc oxide-based ceramic particles

and nickel doped boron carbide were produced as non-oxide ceramic.

The resulting products, grain morphology, phase and chemical compositions were

analyzed. The products were characterized using XRD and SEM.
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1. GIRIS VE TEZIN AMACI

Seramik malzemeler, yiiksek erime sicakliklari, yiiksek sertlikleri, yiiksek 1s1l ve
kimyasal satbiliteleri nedeniyle birgok miihendislik uygulamalarda tercih edilirler.
Ne varki, seramik malzemelerin iiretimi bircok agidan farkliliklar gdsterir. Ornegin
seramik malzemelerde eritme / dokiim, talasli imalat vs gibi metallerde yaygin olarak
kullanilan imalat yontemleri kullanilamaz. Seramik malzemelerde en ¢ok kullanilan
imalat yontemleri partikiil proses teknolojisine dayali yaklagimlari igerir. Bu tiir
proseslerde baslangic malzemeleri cogunlukla partikiiller / tozlardir. Dolayisiyla
seramik iiretim proseslerinde ilk adim ilgili tozlarin istenilen morfolojilerde elde
edilmesidir. Seramik endiistrisinde kar marjlarinin ve verimliligin arttirilmasi
amaciyla, tozlarin istenilen tane boyutunda, boyut dagiliminda, tane geometrilerinde
vs gibi morfolojilerde diisiik maliyette, siirekli ve yliksek hizlarda {iretimi her zaman

cok onemli bir hedef haline gelmistir.

Bu durum, Tiirkiyede 6zellikle bor esashi seramiklerin tiretimi ile ilgili firmalarida
yakindan ilgilendiren bir durumdur. Soyleki, toplam diinya bor rezervinin yarisindan
fazlasin1 topraklari icerisinde bulunduran iilkemizde endiistri, islenmemis bor
cevherlerine kiyasla katma degeri ¢ok daha yiiksek olan bor {iriinlerini {iretip satmay1
hedeflemektedir. Ornegin, borun en stratejik ve ara hammaddelerinden biri
niteliginde olan ve diinyanin en sert ti¢iincli malzemesi olan bor karbiir, aginmaya
dayanikli malzeme, seramik zirh, niikleer reaktorlerde nétron modulatorii, uzayda
giic iliretim uygulamalar1 gibi ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir. Endiistriyel
skalada bor karbiir tozu genellikle karbotermik rediiksiyon yontemiyle tiretilir ki bu
¢ok yavas bir yontemdir ayrica yiiksek yatirim ve isletim maliyetleri gerektirir. Ek
olarak elde edilen iiriinlerin iri tane boyutlarin1 azaltmak amaciyla takip eden ek

islemler gerekirki buda ilave maliyetlere sebep olmaktadir.

Bu calismanin amaci ince ve kiiresel tane morfolojilerinde oksit ve oksit disi
seamiklerin sentezini miimkiin kilan hizli, siirekli ve isletim maliyetleri nispeten ucuz

olan ve sprey piroliz teknolojisine dayali bir iiretim yontemi gelistirmektir.



Bu dogrultuda bir proliz sistemi tasarlanmig ve imal edilmistir. Bu sistem (a) sprey
jenerator tnitesine, (b) damlacik kurutma / buharlastirma/ ¢okeltme tinitesi, (C)
tasiyici gaz 1sitma lnitesi, (d) reaktor tinitesine ve de (e) partikiil toplama tinitesinden
olusmustur. Oksit seramik olarak ¢inko esasli partikiillerin, oksit dis1 seramik

olarakta nikel katkil1 bor karbiir tiretimi gerceklestirilmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Bor Madeni

Bu yiizyilin en 6nemli madenleri arasinda yer alan borun diinya toplam rezerv
miktarmin yarisindan fazlasi (%72’ lik pay1) Tiirkiye’de bulunmaktadir (Sekil 2.1).
2009 yilinda bor iiretim kapasitesi 4,8 milyon ton seviyelerine ulasmis, toplam bor
{iriinlerinin satis geliri 451 milyon $ olarak gerceklesmistir. Ulkemizde bulunan genis
bor yataklarinin degerlendirilip ticari agidan iiriinlerin gelistirilmesine biiyiilk dnem

verilmektedir [1].

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

Bor son kullanim alani olan sektdrlerde ¢ogunlukla bor kimyasallari seklinde
tiikketildigi gibi konsantre bor olarak dogrudan da tiiketilebilmektedir.

Bor iirlinleri; uzay ve hava araclari, niikleer uygulamalar, askeri araglar, yakitlar,
elektronik ve iletisim sektorii, tarim, cam sanayi, kimya ve deterjan sektorii, seramik
ve polimerik malzemeler, nanoteknolojiler, otomotiv ve enerji sektdrii, metalurji ve
ingaat gibi pek cok alanda kullanilmaktadir. Ancak tiiketilen bor triinlerinin %75’e
yakini 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 tiiketiminin nihai kullanim alanlarina gére dagilimi (2009)[1].

Bor karbiir, titanyum diboriir, zirkonyum diboriir bor esasli endiistriyel olarak biiyiik

oneme sahip malzemelerden bazilaridir.

2.2 Karbiir Esash Seramiklerin Uretim Y ontemleri

Karbiir esasli partiikiillerin literatiirde yer alan cesitli liretim yontemleri vardir.

Bunlar:

I Karbotermik rediiksiyon
ii.  Magnezyotermik rediiksiyon
iii. Elementlerden sentezleme

iv.  Buhar fazi reaksiyonlari

V. Siv1 faz reaksiyonlari
vi.  Iyon demetiyle sentezleme
vii.  Buhar siv1 kat1 biiyiimesi
viii.  Polimer basglangi¢c malzemesinden sentezleme

2.2.1 Karbotermik rediiksiyon

Bor karbiiriin tiretiminde ticari olarak karbotermik rediiksiyon yontemi kullanilir.
Yontem borik asit ve bor ii¢ oksitin karbon indirgemesine dayanmaktadir.

Karbotermik rediiksiyon reaksiyonu genel olarak asagidaki sekilde ifade edilebilir:
4H;BO5;+7C—B4C+6CO+6H-,0 (1)
Bu reaksiyon birbirini izleyen 3 adimda ilerlemektedir:

4H;B0O;—2B,03+6H,0 (2)



B,03+3C0—2B+3CO;, ©)
4B+C—B,C ()

Bor karbiir tiretiminde borulu, elektrik ark ve acheson tip olmak tizere 3 tip elektrikli
1sitma firin1 kullanilmaktadir. Isitict eleman olarak grafit boru kullanilan borulu
elektrik firmmlar1 sadece bilimsel c¢alismalarda kullanilir. Grafit tiipiin mevcut olan
boyutlarina bagli olarak bu firmlar1 boyutlarida sinirlidir. Bundan dolayr biiyiik

Olgekte tiretim miimkiin degildir [3,4].
2.2.1.1 Elektrik ark firnm

Bor karbiir iiretiminde kullanilan elektirk ark firinli yontemin patenti Schroll
tarafindan 1939 yilinda alinmistir [3,5]. Borik asit ve petrol koku ark firminda eritilir,
olusan iriin ezildikten sonra ayni miktar borik asitle karistirilir ve karisim 2.kez
tekrar eritilir. Bor karbiiriin elektrik ark firmiyla biiyiik olgekte iiretimi icin

tasarimlar Scott tarafindan gergeklestirilmistir [6].
2B,0;+7C —B4C+6CO (5)

Elektrik ark firininda 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 olusumu sirasinda

cok fazla miktarda olusan karbon monoksit gazi problem yaratmaktadir.
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Sekil 2.3:  Elektrik ark firininin baslangigtaki ve islem sirasindaki sematik kesit
gorilintiisi [7].



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

islemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir [3].

2.2.1.2 Acheson tip firmnlar
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Sekil 2.4: Acheson tip firin.

Isitma elemani olarak grafik ¢ubuk kullanilan bu tip firinlarda (Sekil 2.4) bir 6nceki
cevrimde (run) kismen reaksiyona girmis karistm yeni grafit isitma ¢ubugunun
etrafinda toplanir. Bunun iizerine borik asit ve karbondan olusan yeni karigim
yiiklenir. Isitmayla reaksiyon grafit ¢ubugun yakininda baslar ve karbondioksit
yukaridaki karisim arasindan atmosfere dogru kagar. Reaksiyon ilerlerken, karisim
iletim ve ozelliklede kacan CO 1sistyla 1siir. Borik asit ilk olarak suyunu kaybeder
ve B,03’ e doniisiir. Ilerleyen isinmalarla, B,O3 erir ve rediiksiyon bolgesinden
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 yukar1 dogru iter. Bu
hizl1 olusum siiresince kismen reaksiyona girmis karigimin bazilar1 firin disina dogru
atilir ve borda bor oksit buhar1 formunda atmosfere kagar. Bu hizli kabarcik

olusumlar1 ve buharlagsma kayiplar1 yontemin verimini oldukga etkiler [3].

Cevrim tamamlandiktan sonra, {ist agiklik kirilir ve grafit cubugu cevreleyen bor
karbiir elle toplanir. Tamamen tepkimeye girmis {iriinleri tanimlamada operatoriin
tecriibesi 6nemli bir rol oynar. Bdylece bor karbiir kismina az miktarda oksit girer.
Ceneli konkasor (jaw crushers) de tepkimeye girmis {irlinler ezilir ve sonra daha ince

boyutlara giitiiliir. Ogiitiilmiis toz suda yikanir ve hem ezme alanindan hemde



indirgenmemis veya kismen indirgenmis oksitlerden (indirgenmis {irlinden gelen
bordan) kaynaklanan kirlilikleri uzaklastimak igin asitle yikanir (leach). Her bir
¢evrimde karisimin 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
diistiktiir ve bor kaybi fazladir. Kullanilan ham madde ucuz, yontem basit
oldugundan,bu yontem ticari liretime adapte edilmistir. Ark firrminda ve Acheson
yonteminde ham madde ylikleme ve tepkimeye girmis iirlinleri toplama sekli farkl

olmasina ragmen, reaksiyon adimlari ¢ok benzerdir [3].

2.2.2 Magnezyotermik rediiksiyon

Bor karbiir liretiminde alternatif bir yontem olan karbon varliginda bor anhidritin

magnezyotermik rediiksiyonu asagida verildigi gibidir:
2B,03+6Mg+C—B,C+6MgO (6)

Reaksiyon ekzotermiktir (AH=1812 kJ/mol). Reaksiyon sicakligi olan 1000 °C’ de
magnezyumun buhar basinci yiiksek oldugundan argon veya hidrojen kaplama gazi
(cover gas) olarak kullanilir ve de yiiksek sistem basinci devam ettirilir. Bor
karblirden magnezyum oksiti uzaklagtirmak i¢in reaksiyon triinleri sulu islemlere
tabi tutulur. Bu indirgeme teknigi sinterlenmis iiriin iiretimine uygun olan ¢ok ince

camsi tozlarin olusumunu saglar [3].

Bor karbiirlin magnezyotermik rediiksiyonla iretilip, 1sildegeri yiiksek olan
uygulamalarda kullanilmasina ragmen, magnezyumun yiiksek fiyati ydntemin

gelecegini tehlikeye sokmaktadir.

2.2.3 Elementlerden sentezleme

Elemental borun fiyatinin yiiksek olusundan ve zenginlestirilmis B veya saf bor
karblir gibi 0zellestirilmis uygulamalarda kullanimindan dolay1r bor karbiirii
elementlerinden sentezlemenin ekonomik olmadig: diisiiniiliir. Oda sicakliginda bor
karbiirii elementlerinden olusturmak termodinamik olarak miimkiin olmasina
ragmen, reaksiyon 1sis1 (-39kJ/mol) kendi kendine ilerleyen bigimde devam etmesi
icin yeterli degildir. Tepkimeye girenlerin olusan bor karbiir tabakasina dogru yavas
difiizyonlar1 daha sonraki reaksiyonlar1 yavaslatir. Bu nedenle yiiksek sicaklik ve

elementlerin bilesimine tamamen doniisiimii i¢cin uzun siire ihtiyaci ortaya ¢ikar.



Elementlerden sentezlemede, {liniform toz karisimi elde etmek icin bor ve karbon
iyice karistirilir, sonra 1500°C” de vakum veya indrt ortamda tepkimeye girdirilir ve
topaklar edilir. Bor karbiiriin kismen sinterlenmis topaklar1 ezilip doviildiikten sonra

ince bor karbiir tozu elde edilir [8, 9].

2.2.4 Buhar faz1 reaksiyonlari

Gazli bilesimler iceren bor ve karbon arasinda reaksiyonlar gergeklestirerek bor
karbiir sentezi lizerine kapsamli arastirmalar yapilmistir. Bor karbiir kaplamalar
olustururken ve mikrometre altindaki boyutlarda toz ve whisker sentezinde bu
yontemin kazangli oldugu kabul edilmistir. Bor kaynagi olarak BCls, BBr; ve Bls
gibi bor halojeniirleri uygun olmaktadir. Fakat kolay bulunabildigiden ve diisiik
fiyatindan dolay1 en ¢ok BCl3 tercih edilir. Karbon kaynagi olarak CHg4, C,H4, CoHe,
C,H, ve carbon tetra kloriir (CCl,) gibi hidrokarbon gazlar kullanilmaktadir. Bor
karblir sentezi istenilen sicaklik, basing ve atmosferde tutulan reaksiyon odaciginda
gerceklestirilir.  Genellikle atmosferde hidrojen bulunur ve asagidaki her bir
reaksiyonda goriildiigli gibi hidrojen kloriir olusturan halojenler ile reaksiyona girer
[3]. Olusan {irliniin bilesimi ve yapisi; tepkimeye giren maddelerin miktar1 ve islem

parametreleri tarafindan belirlenir.

Termal aerosol, lazer veya plazma tipi reaktorler kullanilarak gergeklesen toz iiretimi
reaksiyonlar1 ¢ok hizli ve saniyeler igerisinde gergeklesmektedir. Aerosol proses ile
iretim yontemi kati-kat1 reaksiyonlarin ¢ok daha hizli gerceklesmektedir. Bununla
birlikte bu islem sonunda yiiksek verimle yiiksek safiyette iriinler elde
edilebilmektedir. Lazer ateslemesi ve radyo frekansi ile isitilan gazlar kullanilarak

yiiksek safiyette B4C’iin gaz fazinda iiretilmesi basarili olmustur [7].
2.2.4.1 Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Farkli ¢esitte bor karbiir filmlerinin biriktirilmesine yonelik CVD teknikleri
literatiirde anlatilmistir [10, 11]. Biriktirme kiitle transferi ve ylizey kinetikleriyle
kontrol edilir ki bunlar biiyiliyen bor karbiir fazinin 6zelliklerini, stoichiometrisini de
etkiler. ince film sentezinde kullanilan substrat malzemesi grafit, tek kristalli
silisyum, karbon fiber ve bordur. Genellikle islem vakumda 450-1450 °C sicaklik

araliginda gerceklestirilir.



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

incelenmistir [12, 13].

2.2.5 Sivi faz reaksiyonlari

S1v1 baslangi¢ 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 6zelliklerde bor karbiir tiretilebilir.

2.2.6 Iyon demetiyle sentezleme

B* ve C" iyonlar1 dogrudan biriktirilerek bor karbiir ince filmleri olusturulabilir. Iyon
enerjisi, farkli iyon tiirleri i¢in iyon akis hizi ve numune sicakligi gibi islem
parametrelerinin birbirinden bagimsiz kontrol edilebilmesi istenilen bilesimde film

eldesinde avantaj saglar [3].

2.2.7 Buhar siv1 kat1 biiyiimesi (VLS)

Bor karbiir sakalciklart karbotermal VLS mekanizmasiyla iiretilebilir. Bu mekanizma
gaz fazda bor ve karbonu sivi katalizor metale (Fe, Ni veya Co) tasimayi

icermektedir. Katalizor bor ve karbonla asir1 doydugunda bor karbiir sakalciklar

cokelir [3].

2.2.8 Polimer baslangic malzemesinden sentezleme

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

bliytik bir ilgi cekmektedir.

Bazi borlu organik bilesimler; karboran (C2BnHn+2), trifenilboran polivinilpentaboran
ve borazinin, pirolizi ile bor karbiir elde edilir. Genellikle bu yontem vakum yada

inort ortamda 1000-1500 °C sicaklik arasinda gerceklestirilir [3].

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 [14, 15].

Bu yontemde, seker ve borik asit esashi olarak hazirlanan baslangic malzemesi



sekerin siilfiirik asitte dehidrasyonu (7) veya sicaklik altinda dehidrasyonu (8) ile
hazirlanmakta ve de bunu takip eden 1450°C ve iizeri sicakliklardaki 1s1l islemde

B4C veya in-situ B4C kompozitlerine doniistiiriilebilmektedir.

C12H2011+H2S04+48H3BO3—(12C+48B)+36H,0+S0,+360, @)
veya
C12H3,01; + 48H3BO;—> (12C+48B)+36H,0+360, 8)

Baslangic malzemesinin 1600°C sicaklikta 1s1l islemi sonrast XRD sonuglarinda B4C
piklerinin olusumu gdzlemlenmistir. Bu sonug, genelde bor Kkarbiiriin 2200°C
civarinda elde edildigi geleneksel yontemlere (karbotermal rediiksiyon Vvs.) nazaran,
B4C’ iin sentezlenme reaksiyonunun 1400 — 1600 °C arasindaki sicaklik degerlerinde

gergeklestigi fikrini vermektedir.

2.2.9 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 karbiiriin
uygulamalar1 sinirlidir. Yiiksek erime noktasi, diisiik difiizyon katsayisi ve yliksek
buhar basincina sahip olmasi bor karbiiriin sinterlenmesini olduk¢a karmasiklastirir.
Yapisinda agrlikli olarak kovalent baglarin bulunmasi yliksek sinterleme sicakligina
ihtiyac1 ortaya c¢ikarmaktadir. Bor karbiir pargaciklarinin genellikle yiizeyinde
bulunan ince oksit tabakasi sinterlemede birlesmeye engel olmaktadir. Sicaklik
<2000 °C’ de yiizey difiizyonu ve buharlasma-yogunlasma mekanizmalarinin
calismast sonucunda kiitle transferi sinterleme olmadan gergeklesir. Sadece
>2000°C” de tane smir1 ve hacim diflizyonu mekanizmalar1 sayesinde sinterleme
basarili olur. Daha yiiksek sicakliklarda ise asir1 tane biiylimesinin gerceklesmesi
sonucu zayif mekanik dzellikler elde edilir. Sicaklik >2150 °C’ de non-stoichometric
bor karbiiriin buharlastigi, tane sinirlarinda ¢ok kiiciik karbon biraktig1 gézlenmistir
[3].

Literatiirde genis sekilde yer verildigi tizere, B4C olusumu icin gereken reaksiyon
sicakligina ¢ikana kadar siirekli bor kaybina sebebiyet vermekte ve reaksiyon

neticesinde olusan B4C nin yiiksek sicakliklara uzun siire maruz kalmasi tane

irilesmesi gdstermesine neden olmaktadir.
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B4C olusumu i¢in ihtiya¢ duyulan yiiksek sicakliklara ulasirken ve reaksiyon sonrasi
oda sicakligina inilirken malzemenin yiiksek sicakliklarda arzu edilenden daha fazla
kalmas1 tane irilesmesine neden olmaktadir. Yap1 oldukca irilesmeden sinterlemenin
gerceklesecegi sicakliga hizli 1sitma hizi ile ¢ikildiginda sinterlemede daha yogun
malzemeler elde edilir. Hizli 1sitmanin etkisi yapisal irilesme ger¢eklesmeden dnce
malzemeyi sinterlemenin olusacagi sicakliga ¢ikarabilme kabiliyeti ile birlikte
aciklanmaktadir [15].

Yogun nesneler hazirlayabilmek i¢in ¢ok ince en azindan mikrometre boyutunda bor
karbiir tozuna ihtiyag vardir. Bu gibi tozlar {iretebilmek i¢in geleneksel yontemlerle
elde edilen iirlinler bir dizi boyut inceltme islemleri gegirmektedir. Bu o6giitme
islemleri {irtinii kirletmekte sonug¢ olarak ilave saflastirma adimlarina ihtiyag
duyulmaktadir. Nano boyutta tozlarin kullanimiyla sadece 6giitme isleminden
kacinilmaz ayni zamanda sinterleme sicakligida oldukca diisiiriiliir. Nano boyut
araliginda ¢ok ince toz kullanimi ¢ok genis yiizey alan1 ve pargagiklar arasi temastan

dolay1 sinterleme hizini da artiracaktir.

2.3 Nano Partikiiller

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 cihazlari atomik, molekiiler ve supramolecular seviyelerde
kontrol ederek vede etkili bir sekilde tiretimini ve bu aletlerin kullanimi 6grenerek
ozelliklerinden faydalanmaktir. Kisacasi nanoteknoloji, atomik hassasiyette mikro ve

makro malzemeler ve iiriinler iiretme kabiliyeti olarak agiklanabilir.

Nano diizeyde malzemeler diger diizeydeki malzemelerden farklidir ¢linkii bu
malzemelerin diger diizeylerde olmayan temel o6zellikleri boyutlarina, sekline ve
bilesimine baglidir. Nanomalzemelerin hem bilim hemde endiistride onemli bir
etkiye sahip olmasinin nedeni boyuta-bagl 6zellikleridir. Bu boyuta bagh 6zellikler:

katalitik, elektrokimyasal, erime, manyetik ve optik 6zellikleri kapsamaktadir.

Malzemenin kiitleselden boyuta-bagli 6zelliklere gecisteki kritik boyutu tahmin
etmek oldukca zordur. Bu esik defer malzemelere ve oOzelliklere gore farklilik

gostermektedir. Ornegin nanoaltin nanodiizey boyut araliginda farkli renklere sahip
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olmakta fakat boyuta bagl olan katalitik 6zelligi boyutu 5 nm’ nin altina diislinceye

kadar 6nemli 6l¢iide degismemektedir.
Nano diizeyde malzemelerin ¢ok 6nemli olmasinin spesifik nedenleri [16]:

- Nanodiizeyde degisimler madde igerisindeki elektronlarin kuantum mekanik
ozelliklerini degistirir. Malzemelerin nanodiizeyde tasariminda, kimyasal
bilesimi degistirmeden yiik kapasitesi, manyetizasyon ve erime sicakligl gibi
mikro ve makro Ozellikleri degistirmek miimkiindiir.

- Maddenin nanodiizeyde sistematik diizenlenmesi biyolojik varliklarin temel
ozelligidir. Nanobilim ve nanoteknolojideki gelismeler canli hiicreler icine
insan-yapimi nanoboyuttaki seyleri yerlestirmeye izin vermektedir. Bu da
elbette biyolojiyle malzeme biliminin giiglii bir kombinasyonu olacaktir.

- Nanodiizeyde ki elemanlarin yiliksek ylizey alani1 hacim oranina sahip olmalari
kompozit malzemeler, reaksiyona giren sistemler, ila¢ tedavisi ve kimyasal
enerji depolama gibi alanlarda kullanimini ideal kilmaktadir.

- Nanoyapilardan olusan makroskopik sistemlerin yogunlugu mikroyapilardan
olusanlara gore daha fazladir. Ayrica elektrik iletkenleri daha 1iyi
olabilmektedirler. Bu da yeni elektonik cihaz kavramlari, daha kiiciik ve hizli
devreler, daha karmasik islevler ve ayni zamanda olduk¢a azalmis giic

tiiketimi olarak sonuglanmaktadir.

Nano yapili malzemeler, nano teknolojide en kiigiik yap1 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
iriinler gibi bircok mamuliin iiretilmesinde O6nemli bir baglangic malzemesidir.
Bununla birlikte, sivi igerisindeki partikiil silispansiyonlari, i¢gme ve atik su
arnitiminda, eczacilik ve gida endiistrisinde, gaz sensorlerinde, kaplamalarda
kozmetikte, pigment ve fotograf endiistrisinde yaygin olarak kullanimi s6z
konusudur. Hammadde ve yari mamullerin yaklasik %50 si partikiil formunda
satilmaktadir. Ornegin, DuPont gibi énemli bir ¢ok firma iiriinlerinin neredeyse
% 80’ nini ya partikiillerden direk olarak imal edilmis veya partikiil teknolojisinden

yararlanilarak imal edilmistir.
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2.3.2 Nano partikiil iiretim yontemleri

Nano partikiillerin boyutlart malzemeye, uygulama alanina bagh olarak 1 nm ile

birka¢ yiiz nanometre aralikta degisebilmektedir [16, 17, 18].

Nanoteknolojik malzemelerin ¢ikis noktasini olusturan nanopartikiiller genis bir
kimyasal aralik ve morfolojide iiretilebilirler. Giiniimiizde ¢ekirdek-kabuk, katkils,
sandvig, bosluklu, kiiresel, ¢ubuk benzeri ve ¢ok yiizli gibi farklt morfolojilere sahip
metal, metal alasimi, seramik ve polimer esash veya bunlarin karisgmindan istenilen

Ozelliklere sahip nano partikiiller hazirlanabilir [17].

Nano partikiil tiretiminde yukaridan-asagi (top-down), asagidan-yukar: (bottom-up)
olmak iizere iki yaklasim vardir. ilkinde malzemenin boyutunu biiyiikten nanodiizeye
indirilir, ikincisinde atomik seviyeden baglayarak nanomalzeme {iretilir. Daha dar
bakis agisiyla liretim yontemleri biiyiime alaninin ¢esidi, tirlinlin sekli gibi birkag
yone ayrilabilir. Baslangic malzemesinin fazina bakmaksizin nanopartiikiillerin
olusturuldugu faza bagl olarak iiretim yontemleri 3’e ayrilir: buhar, sivi ve kati

fazda tretim.

Partikiil iretiminde kullanilan yontemlerin yukarida agiklanan ayrim disinda fiziksel
veya kimyasal temelli olarak da iki ayri siniflandiriimasi mimkiindiir. Mekanik
enerjinin kullanildig: gibi fiziksel 6zelliklerin 6n plana ¢iktigi yontemler fiziksel ve
kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi 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
yogunlastirilmas1 (CVC) halini almistir.

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 sinirlama uygun baslangic malzemesinin
kullanabilirligidir (availability). Tepkimeye giren maddeleri nanopartikiillere
dontistirmek icin enerji sicak duvar (firin), alev (reaksiyon entalpisi), plazma
(mikrodalga veya radyo frekansi) ve lazer (fotoliz veya proliz) reaktorlerle saglanir.
Nanotozun kalitesine ve kullanilabilirligini etkileyen en 6nemli parametreler toplam

basing (100-100000 Pa araliginda), baslangi¢ malzemesi (decompozition (bozunma)
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kinetigi ve ligandlar empiiriti seviyesini belirler), baslangi¢ malzemesinin kismi
basinct (liretim hizin1 ve partikiil boyutunu belirler), enerji kaynaginin sicakligi veya
giicii, tasiyic1 gaz (kiitle akist islem zamanini belirler) ve de reaktér geometrisidir.
Nano partikiilller filtreler, termoforotik toplayicilar (kolektor), elektrostatik tutucular

veya sivi i¢inde firgalama gibi araglarla acrosoldan alinir [19].

Yontem temel olarak gaz fazindaki malzemenin 1silpar¢alanma ile partikiile
doniisiimiine dayanmaktadir. Islem akisi; kisaca baslangic malzemesinin gaz fazina
gectigi bolgeye gaz akisi verilerek buharin reaktore tasinip burada 1sil pargalanmasi
saglanir. Tasiyic1 gaz olarak He, Ar veya N, gibi inert gazlar kullaniimakla birlikte
bilesigin rediiklenmesi icin H,, CO veya CH, gibi gazlar da tasiyici1 gaza ilaveten
kullanilabilir. Isil pargcalanma sonucu olusan atom kiimeleri veya nano partikiiller
reaktor ¢ikisindaki farkli toz toplama yontemleriyle toplanmaktadir. Bunlardan en
¢ok kullanilani igerisinden sivi azot gegen bir cubugun kapali bir bélme igerisinde
partikiillerin ¢oktiralmesidir [17].

CVC yontemin en biiyiik avantaji farkli kimyasal icerikli baslangi¢ malzemeleri
kullanarak her cesit malzemenin genis bir kimyasal bilesimde tretiminin mimkiin
olmasidir. Aglomera olmamis nano partikiillerin hazirlanmas: ve istege baglh olarak
cekirdek-kabuk veya ici bos partikiillerin retilebilirligi yontemin baska bir avantaji
olarak kabul edilmektedir [19, 20].

2.3.2.2 Hidrojen rediiksiyonu yontemi

]UIeCl ' - e Haz f:ﬂﬂsi
Buharlagma Cimsita Feaksiyon 11
Partikal Clugums Partiteil Toplama

Sekil 2.5: Hidrojen rediiksiyon yontemi.

Gaz fazinda rediiksiyon ile metalik nanopartikullerin tretimini gerceklestiren bir
yontem olup, yapilan calismalar incelendiginde 6zellikle demir grubu metal (Fe, Ni
ve Co) nano partikillerinin laboratuvar o&lgekli sentezlenmesinde kullanildig:

goriilmektedir. Sekil 2.5° de goriildiigii tizere yontem; partikul olusumu, partikiil
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toplanmas: ve gaz yikama adimlarindan olusmaktadir. Yontemin ilk asamasinda
kullanilan baslangi¢ ¢ozeltisi buharlastirilarak tasiyici ve/veya rediikleyici bir gazla
on 1sitilmis bolgeye ve daha sonra rediiksiyonun gerceklesecegi daha sicak bolgeye
tasinarak 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 sicakhgi, on isitilmis  boélgenin  sicakhgr  ve
buhar/partikiiliin firin icerisinde kalis siiresi, partikiill boyutu, boyut dagilim: ve

kristalinetisini kontrol eden baslica faktorlerdir [17, 21, 22].
2.3.2.3 Asal gaz yogunlastirma (AGY) yontemi

Ortamdaki gazin i¢inde katiyr buharlagsmasi igin 1sitip, sonra buhar sicakligini
diisirmek i¢in soguk gazla karigtirilirsa asirt doygun buhar fazindan tretimde en
basit yontem basarilmis olur. Birgok metal ulasilabilir sicaklikta kabul edilebilir
hizda buharlastigindan bu yontem metal nanopartikiillerin iretimi i¢in ¢ok uygun
olmaktadir. Buharlastirilmis malzemenin oksitleri veya diger bilesenleri Soguk gaz
akisinin i¢inde oksijen gibi reaktif gaz bulundurulmasiyla hazirlanabilir. Bu
yontemdeki diger gelismeler kompozit nano partikiil hazirlanabilmesi ve partikiil
olusumundan sonra kontrollii sinterleme ile tek-bilesenli nanopartikiillerin

morfolojisinin kontrol edilebilmesidir.
2.3.2.4 Mikroheterojen sistemlerden nanopartikiil iiretimi

Asagidan yukariya yaklagimla molekiiler seviyeden nanopartikul tretimi igin
kullanilan sentetik metotlar, farkli mikroheterojen sistemlerin kullanimini temel alir.
Bahsedilen mikroheterojen sistemler sivi kristaller, jeller, misel ¢ozeltileri ve
mikroemulsiyonlar formunda olabilirler. Bunlar hizli ve diisik maliyetli teknikler
olup, metaller, oksitler, siilfatlar ve suda ¢6ziinmeyen maddeler ile birlikte suda
¢ozinebilir inorganik ve organik malzemelerin nano boyutta sentezlenmesini
mimkiin kilmaktadir. Ayrica yontem, ¢ekirdek-kabuk, katkili, sandvi¢ veya poroz
nanopartikullerin  tiretiminde  kolaylikla  kullanilabilmektedir. Mikroheterojen
sistemler son iiriin olarak pratik uygulamalara sahiptir. Manyetik, elektrik, 1slatma
ve/veya yaglayict Ozelliklere sahip olabilen ve giinden giine ilginin arttigi bu tiir

sistemlere nano akiskanlar denmektedir. Ozellikle manyetik nano akiskanlar
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giniimiizde medikal sektorden otomotiv sektoriine kadar genis kullanim alani
bulmustur [17].

Nanopartikullerin mikroheterojen sistemler igerisinden sentezlenmesi birbirini takip
eden islemler sonucu gergeklesmektedir. Yontemin en onemli adimlar1 (i) istenen
nanomalzemeye goére uygun mikroheterojen sistemin secilmesi, (ii) reaktanlarin
¢oziimlenmesinden sonra yapilarinin incelenmesi ve (iii) karistirma iglemi ve zaman
bagimliligindan  ortaya  ¢ikan  sistemin  fiziko-kimyasal ~ &zelliklerinin
karakterizasyonudur. Genellikle oda sicakliginda gergeklesen sentezlenme islemi
ince boyutu, polidisperziteye ve 1D, 2D ve 3D nanopartikiil dizilimlerinin
hazirlanmasina izin verir. Ayrica atomik/molekiiler boyuttan nanopartikil sentezi
yaklagimina dayandigi igin uygun mikroheterojen sistem sec¢imiyle nanopartikiil

boyut ve sekli kontrol edilmektedir [17].

Mikroemiilsiyondan nanopartikiil sentezi mikroemiilsiyon reaksiyon ortamina bagl
olarak ikiye ayrilir: yagm icinde su ve siiperkritik akigkan iginde su
mikroemiilsiyonlari. Yagin i¢inde su mikroemiilsiyonlarinda partikiil biiylimesi
miseller aras1 degis tokus hizina giiclii bir sekilde baglidir. Partikiil boyutlari, solvent
cesidine, ylizey aktif madde c¢esidine, reaktiflerin bilesimine, iyonik Kkatki
maddelerine, su ile yiizey aktif madde bilesiminin oranina baghdir. Stperkritik
akigkan (basingl s1vi, CO; gibi) i¢inde su mikroemiilsiyonlarinin yarari 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
nano malzemeler siiperkritik akiskan CO, iginde su (water-in-sc-CO,)
mikroemiilsiyonunda sentezlenebilir. Bu gibi malzemelerin endiistride birgok
uygulamasi vardir; fotografik goriintiileme ve yariiletkenler i¢in giimiislii bilesimler,

kataliz i¢in TiO,, Rh, Pt vs. [23]
2.3.2.5 Spark discharge generation (ark bosalma olusumu)

Ortamdaki inort gazin varliginda buharlasacak metalden yapilan elektrotlart
breakdown voltajina kadar yiikklemek metalleri buharlastirmanin bir baska yoludur.
Elektrotlar arasinda ark olusur ve kiiciik miktarda metali buharlagtirir. Bdylece ¢ok
kiigiik miktarda nanopartikiil iretir, fakat ayni zamanda tekrar {retilebilirligi
bulunmaktadir [24]. Oksijen veya baska reaktif gaz kullanarak metal-oksitler ve

diger bilesimler hazirlanabilir.
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2.3.2.6 Solvotermal sentez

Solvotermal sentez ¢esitli nanopartikiilleri  kristallestirmede kullanilan iyi
yontemlerden biridir. Solvotermal reaksiyon, sicak ¢ozelti ile numune yiizeyinde Ki
reaksiyondur. Coziicli su oldugunda hidrotermal sentez olarak anilir. Reaksiyonlar
sizdirmaz basingli kaplarda (otoklav) ¢oziiciiniin kaynama noktasinin iizerindeki

sicakliklarda ve igteki kendiliginden olusan basingla ilerlemektedir [18].
2.3.2.7 Sol-Gel

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

yoldur[18].

Baslangig malzemeleri genelde alkoksitler ve metal ve tuzlaridir. Su, asit veya alkol
ile karistirrilarak hazirlanan ¢ozeltiler hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu
jel haline dondstiiriiliir. Daha sonra jeller yikanip kurutulduktan sonra elde edilen

cokeltilmis toz amorf yapidadir ve sonrasinda yapilan 1s1l islemlerle kristallestirilir.
2.3.2.8 Mekanik asindirma yontemi

Toz partikiillerin mekanik asindirma (MA) yontemi ile iiretimi 1970’ 1i yillarda
endiistriyel uygulamalar igin gelistirilmis olup, yeni alagimlar ve faz karigimlarinin
tiretimi bu teknik sayesinde basariyla gerceklestirilmektedir. Yukaridan asagiya
tiretim yaklagimina sahip bu yontemde, nanoyapilar atomik veya molekiiler
diizeyden kiimesel toplanma seklinde degil ancak kaba taneli yapilarin plastik
deformasyonu sonunda ayrismasiyla olusur. Mekanik asindirma yonteminde alagim,
intermetalik, seramik ve kompozit gibi amorf veya nano-yapili malzemelerin genis
bir bilesim araliginda tretimi gergeklestirilebilmektedir. Teknigin endiistriyel
kullanimi islem sirasinda kolaylikla kirilabilen sert ve gevrek 6zellikli malzemeler ile
siirlidir. Bu amag igin kullanilan birgok farkli bilyali 6giitiiciiler (a) asindirmali
Ogiitiiciiler, (b) gezegen ogiitiiciiler, () titresimli ogiitiiciiler, (d) 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 dezavantajs,
mekanik asinma sirasinda 6giitiillen malzeme bilesimine kullanilan bilya

bilesiminden safsizlik karigsmasidir. Ayrica agik atmosferde gergeklesen proseslerde
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metalik partikiillerde oksitlenmekte veya yiizeyde azotlu yapilar olusmaktadir. Fakat
bu sorun 6giitiicii haznesinin asal gaz ile doldurulmasi ve sizdirmaz uygun contalarin

kullanilmasiyla zorda olsa ortadan kaldirilabilmektedir [17].
2.3.2.9 Is1l plazma sentezi

Asirt doyum ve partikiil ¢ekirdeklenmesi icin reaksiyonu baslatmada ihtiya¢ duyulan
enerjiyi saglamakta kullanilan diger bir aracta baslangic malzemesini 1s1l plazma
igerisine enjekte etmektir. Soguk gazla karistirilarak veya noziil boyunca ilerleyerek
sogutuldugu zaman genellikle hepsini atomlarina ayristirir ve sonra atomlar
reaksiyona girerek veya yogunlasarak partikiil olustururlar [25]. Bu yontemlerde,
cikilan yiiksek sicakliklardan (4000-5000 K) dolay1 kullanilan ekipmanlarin maliyeti
genelde pahalidir.

2.3.2.10 Alev sentezi yontemi

Reaksiyonu baglatmak ve partikiil ¢ekirdeklenmesi i¢in gerekli olan enerjiyi disardan
saglamak yerine partikiil sentezini alevle gergeklestirerek 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 iretimini alevle birlestirmedeki kimya bu
yontemi karmasiklastirir ve kontrol etmesi zorlasir. Alev ortaminin yiiksek
oksitleyici etkisinden dolay1 yontem 6ncelikli olarak oksitlerin {iretiminde kullanish
olmaktadir.  Son gelismelerle alev sentezi daha genis cesitlikte malzemeye

uygulanabilmekte ve partikiil bigimide kontrol edilebilmektedir [26].

Buhar fazindan sentez yontemleri arasinda bulunan alev sentezi tekniginde kolay
uguculuga sahip metal halojentirler basangis malzemesi olarak kullanilirken, olusan
buhar fazinin hava, hidrojen veya oksijen gibi bir gazla alev ortamina tasinmasiyla
gerceklesen gaz fazindaki reaksiyonlar sonucu atom kimelerinin olusumu ve
bunlarin birlesimiyle de nano partikiil olusumu gergeklesmektedir. Cekirdek/kabuk
nano partikullerinin iretiminde de kullanilan alev sentezi yonteminin sematik

goriinimi Sekil 2.6” de verilmektedir [27].
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Sekil 2.6: Cekirdek/kabuk Ti0O,/SiO; nanoyapilarinin olusumu.
2.3.2.11 Sprey piroliz

Nano partikiil baslangi¢ malzemesini sicak reaktére buhar olarak iletmek (CVC’ de
oldugu gibi) yerine nebiilizér kullanarak baslangic malzemesinin ¢ok kii¢iik
damlaciklar1 dogrudan piiskiirtiiliir. Bu yontem sprey proliz, aeresol bozunma sentezi
(aerosol decomposition synthesis), damlaciktan-partikiile doniisim vs. seklinde
anilir. Reaksiyon genellikle damlacik igindeki ¢o6zeltide gergeklesir, ¢oziicii

buharlagmasiyla devam eder [26].

Atmosfer basinci altinda gergeklesen sprey piroliz geleneksel sprey piroliz (CSP)
olarak anilir ve metaller, metal oksitler, oksit olmayan seramikler, sliperiletkenler ve
nanofazli malzemelerin partikiillerini liretmek i¢in kullanilir [28]. CSP’ de bir
damlacik-bir partikiile doniisiim mekanizmasi temel alinarak partikiil olusturulur.
Damlacik olusumu igin atomize edilmis baslangic malzemesi atmosferik basing
sartlarinda tastyict gaz arayiciligiyla isitilmig bolgenin igine sokulur. Firin iginde,
damlaciktaki ¢oziicii buharlasir ve kalan ¢dziinen ¢okelmeyi harekete gegirir, 1sil
bozunma (dekompozisyon) ve partikiil icinde bulunan reaksiyonlarla {iriin
partikiillerini olusturur. Genellikle kiiresel mikron-alt1 partikiil irettigi i¢in damlacik
mikroreaktor olarak varsayilabilir. Damlacigin ilk boyutuna ve baslangic

malzemesinin bilegsimine bagl olarak pargacik boyutu degisir [29].

2.4 Sprey piroliz yontemiyle partikiil iiretimi

Basit, hizli bir yontem olmasi ve yiiksek saflikta malzeme iiretmesi sprey pirolizi
cesitli sentetik metodlar arasinda daha avantajli bir yontem yapmaktadir. Ancak
yakin ge¢mise kadar toz endiistrisinde sadece birkag sprey piroliz yontemi basarili
bir sekilde gelistirilmistir. Ciinkii son iiriin olan tozun morfolojik olarak kontrol
edilmesi deneysel islemlere kuvvetli bir sekilde baglidir. Bunun nedeni baslangi¢

malzeme sisteminin fiziksel ve kimyasal davranislarinin karmasik dogasinin tam
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anlagilamamasi sonucu son malzemenin istenilmeyen mikro ve nano-faz

olusumlariyla sonu¢lanmasi olarak gosterilebilir.

Sprey piroliz islemi boyunca Sekil 2.7° de goriildiigii {lizere aerosol damlacik
olusumu, 1s1 transferi, ¢oziicii buharlagsmasi, ¢oziinen difiizyonu ve 1s1l bozunma gibi
cesitli fizikokimyasal olaylar olusur. Sprey piroliz yontemi ¢oziicii icinde ¢oziinmiis
bir veya daha ¢ok baslangi¢ malzemesi kullanimin1 ve damlacik akisi igine aerosol
olarak dagilimi, sonrasinda kurutucuda ve firin veya alev gibi sicak reaktoérde islem
gormeyi icermektedir. Genellikle ¢dziicliniin buharlagsmasi; baslangic malzemesinin
¢cokelmesiyle ve son iirlin tozunu iiretmek igin 1s1l tesvik (driven) reaksiyonuyla
birlikte gerceklesmektedir. Kurutma islemi siiresince, aerosol halindeki damlacigin
yiizeyinden ¢oziicli buharlagmas1 asir1 doyma sartim1 ortaya c¢ikardigindan ¢oziinen
cokelmesine sebep olur. Daha c¢ok c¢oziicii buhari ayrildiginda aerosol halinde
damlacik biiziilir ve damlacik g¢evresi boyunca ¢Oziinen ¢okelir ve damlacik
merkezine dogru difiiz eder. Katilasma siireci tamamlandiktan sonra yiiksek sicaklik
ortamina maruz birakilan mikroyapida metal nitrat baslangic malzemesinin 1sil
doniisiimii gerceklesir.

Drying Process Heating Process

Transport , Solvent '5"@@ Thermal
to Reactor (DEvaporation Conversion’ ©°©

\ Post Hydro- and
N Thermal-Process
Heat Conduction Heat Conduction
in Drople S\in Air
L )
. Solute
Precur§or Solution Diffusion S
(Metal nitrate+solvent)
Droplet » Various ‘shapes of
. apor K
Shrinkage o0 metal oxide
particles

Sekil 2.7: Sprey piroliz yonteminde temel adimlar ve fizikokimyasal olaylar [30].

2.4.1 Sprey piroliz islem adimlari

2.4.1.1 Baslangic malzemeleri
Bu boliimde SP’ de kullanilacak olan dogru ¢ozeltiler iizerinde durulacaktir. Sulu

cozeltiler kolay kullanimi, glivenli olmasi, diislik fiyat1 ve ¢ok c¢esitli suda ¢oziinen
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metal tuzlarm bulunabilirliginden dolay1 genellikle tercih edilmektedir. Islemde
partikiil {iretimini artirmak icin ¢Ozlinenin yliksek ¢oziiniirliige sahip olmasi
gerekmektedir. Metal organiklerden (oksit olmayan seramik tozlar1 sentezinde
jellesme (gelation) ve polimerizasyona ugrarlar) inorganik malzeme sentezleme
konusuna olan ilgiden dolay1 alkollii ve organik ¢6zeltiler tizerindeki ¢alismalar artis

gostermistir.

Genel olarak, metal kloriirler ve oksikloriirler diger metal tuzlara gére en yiiksek
suda ¢oziiniirliige sahiptir. Uriin gazlarin korozif niteligi ve seramik sinterlemede
artik klorinlerin negatif etkileri ileri seramik toz sentezlemede bu tuzlarin ¢ekiciligini
azaltmaktadir. Diger suda ¢oziinebilen tuzlarda —nitrat, asetat, ve siilfatlar- empuriti

getirmekte ve sonraki islemlerde, sinterlemede ve Ozelliklerde negatif etkisi vardir

[31].

Metal asetatlarin diislik ¢ozliniirligii ve metal siilfatin yiiksek bozunma sicakligi bu
tuzlarin kullanimini sinirlamaktadir. Bu yiizden bir bilesenin ¢ozelti igine diger
kalaninda partikiil olarak eklendigi hibrit sistemler literatiirde kullanilmistir. Ornegin
a-Al,O3 tozu ve ZrO(NO3), dispersiyonunu kullanarak Al,03-15vol % ZrO; tozlari
tretilmistir [32].

Cozilebilir baglangic malzemesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri SP ile olusturulan
partikiillerin ozelliklerinde gliglii bir sekilde etkilidir. Cozilebilir tuz (hidroksit,
oksalat, veya kabonat) iken metal iyonlarin ¢okeldigi ¢ozelti-cokelme yonteminden
farkli olarak SP’ nin buharlagsma adiminda baslangi¢ malzemesinde ¢oziinmiis tuzlar
cokelir. SP’ nin buharlagsma adimu siiresince olusan partikiiliin kat1 cisim veya i¢i bos

olmasini tuzun ¢6ziiniirliigii ve agirt doyma derecesi etkiler.

2.4.1.2 Atomizasyon

Cozeltiden aerasol olusturmada ¢esitli atomizasyon teknikleri (Cizelge 2.1)
kullanilmaktadir: pnomatik (basing, iki-akiskan, nebiilizér), ultrasonik ve
elektrostatik. Bu atomizorler damlacik boyutu, atomizasyon hizi ve damlacik hizi
gibi 6zelliklerde farklilik gosterir. Damlacigin atomizorii terk ettigi hiz, 1stnma hizim
ve SP boyunca damlacigin durma siiresini belirledigi i¢in 6nemlidir. Pnématik veya
basing noziillerinde hazirlanan damlaciklarin boyutu noziil boyunca basing farki
artirilirsa azalir. Tki-akigkanl atomizérler fazla miktarda siviyr 0,5-20 m/s damlacik
hizinda atomize edebilirler fakat minimum damlacik boyutu ancak 10 um olur.

Ultrasonik noziiller aksine damlacik olusumu icin oldukca az enerji uygularlar. 2-4
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um daha kiiciik boyut araliginda damlacik iiretebilmekte fakat atomizasyon hiz1 < 2
cm®/dak. ile simrhdir. SP isleminde genel anlayis her bir damla igin bir partikiil
iretmektir. Cogunlukla ileri seramik uygulamalarinda kiigiik partikiiller gerekli
oldugundan diistik ¢ikis hizinda fazla miktarda kiigiik partikiil atomize edebilecek
yeni teknolojilere ihtiyag¢ vardir.

Belirli bir atomizor i¢in damlacik 6zellikleri ¢ozelti yogunluguna, viskozitesine ve
ylizey gerilimine baglidir. Metal organik ve organik asit baslangic malzemesinin
viskozitesi kimyasina bagli olarak degisir. Organik-tabanli sistemlerin (< 0.04 N/m)
yiizey gerilimi su-tabanli ¢ozeltilerden (0.07 N/m) daha disiiktiir. Bu faktorler
atomizasyon sirasinda direkt olarak damlacik boyutunu etkiler ve bundan dolay:
baslangictaki aerasol boyutu ile partikiil olusum islemi arasinda iliski kurmak icin

baslangigtaki damlacik boyut dagilimina karar verilmesi 6nemlidir.

Cizelge 2.1: SP’ de Kullanilan Atomizorlerin Ozellikleri [31]

Atomizir Damlacik Atomizagyon Damlacik Hiz
Boyutu (um)  Hizi (cm®/dak)  (m/s)

Basinch 10-100 3-sinir yok 5-20

Nebiilizor  0.1-2 0.5-5 0.2-0.4

Ultrasonik  1-100 <2 0.2-0.4

Elektrostatik 0.1-10

Buharlasma asamasi

SP’ nin ilk asamasi1 sirasinda, su fiziksel olaylar es zamanli gergeklesir: damlacik
yiizeyinden ¢0Oziliciiniin buharlasmasi, ¢6ziici buharinin  damlaciktan disar
difiizyonu, damlacigin biiziilmesi, damlacik sicaklifinda degisim ve c¢oOziinenin

damlacik merkesine dogru difiizyonu (Sekil 2.8)
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Sekil 2.8: SP Yonteminde Asamalar [31]

Coziicliniin buhar difiizyonu damlacik biiziilmesinden daha hizli ilerler ve damlacik
boyutunda 6nemli bir degisiklik 6ncesi kararli hale ulagir. Ayni1 mantikla, damlacik
biiziilmesi 6ncesi havanin ve damlacigin sicaklik profili kararli durumuna ulasir. Bu
analizlerden, yliksek nemde ¢oziicii diflizyonu en yavas islemle sonuglanir fakat
diisiik nemlerde damlacik biiziilme hizi ¢oziicli diflizyon hiziyla karsilastirilabilir
seviyededir. Bu ylizden, partikiil olusumunu etkileyen faktorleri anlamak i¢in hem
damlacik biizilme hizin

¢Oziinen diflizyonunu hemde iceren  modeller

gelistirilmistir.
Partikiil bigimi agiklamada ¢6kelme igin iki durum tasarlanmustir (Sekil 2.9 (a)):

i) Eger ¢Oziinenin damlacik igerisinde difiizyon hizi, buharlasma hizindan
yiiksek ise hacimsel ¢okelme gergeklesir ve i¢i dolu partikiiller olusur.
i) Eger ¢ozilinenin damlacik igerisinde difiizyon hizi, buharlasma hizindan yavas

ise ylizeysel ¢okelme gerceklesir ve ici bos partikiiller olusur.

Bu noktada ifade etmek gerekirse SP’ de kullanilan ¢ozeltilerin kritik asiridoyma
degerlerini elde etmek oldukca zordur ¢linkii literatiirdeki cogu degerler heterojen

¢ekirdeklenme igindir.

Damlacikta Havada Hacimsel
imi I=1 [letimi 5
Iz1 lletimi S O s @ anelme}. > @
Gozinen B
Diftizyonu > —_— oo (g
Damlacik Buhar m—'_) ‘%E'Elggsnlik
a) Cekmesi Diffizyony b) ) gecirzenlik_ -, o

Sekil 2.9: Sprey piroliz yonteminde; (a) buharlasma asamasi;(b)
kurutma asamasinin partikiil morfolojisine etkisi.
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Kurutma

Bu asamada ¢Okelmis malzeme igerisinde bulunan buhar fazina gelmis ¢oziiciiniin
difiizyonu ger¢eklesmektedir. Bu diflizyonun hizi, partikiil kalitesini ve morfolojisini
belirleyen oOnemli bir etmendir. Eger difiizyon yeterince yiiksek degilse,

pargaciklarda kirilma, ¢atlamalar vs. gerceklesir (Sekil 2.9 (b)).

Damlacik koagiilasyonu (coagulation)

Onceki agiklamalarda SP yontemi tek-damlacik problemi olarak diisiiniilmekte fakat
stvi damlaciklar koagiilasyona (iki veya daha ¢ok damlacigin ¢arpisip birleserek daha
genis damlacik olusturmasi) ugrayabilir. Bir sivi faz oldugu siirece bu durum
meydana gelir. Damlacigin koagiilasyon zamani boyutun ve sayr yogunlugunun
(birim hacimdeki partikiil sayis1) bir fonksiyonudur. Damlacik boyutunu 6nemli
Olgiide azalttikca koagiilasyon ihtimalide artar. Koagiilasyon zamani sicakliktan
etkilenmez ancak damlacigin baslangi¢ sayisinin yogunlugu ne kadar c¢ok olursa
damlacigin koagiilasyon hizida o oranda artar. Bu tahmin edilen atomizasyon
ozelliklerine ve kiiciik damlaciklarin kisa kurutma zamanlarina bagli olarak
atomizasyon islemini 10°-10" damlacik/cm® bilesim (number concentration: birim
bilesimdeki partikiil sayis1) araligina ayarlayarak koagiilasyon sinirlandirilabilecegi
diisiiniilmektedir. Termoliz ve sinterleme siiresince kati ve inorganik partikiillerin
daha az yapisma katsayilarindan dolay1 koagiilasyonun daha az onemli oldugu
sanilmaktadir. Fakat partikiil erime sicakliginin tizerine 1sitilirsa koagiilasyon énem
kazanir. Bu analizlerden ortaya ¢ikan en dnemli sonug¢ koagiilasyondan kagimmak
icin damlacik bilesimi 10’ cm’® kullanilirsa iiretim hizi énemli sekilde smirlanir. Bu
sinirlamaya ise ticari c¢okince (ultrafine) partikiillerin {iretiminde ihtiyag

duyulmaktadir [31].

Termoliz ve sinterleme
Bu yontemin belki en 6nemli avanataji olan yanlarindan biri, buharlagma ve kurutma
asamasindan sonra partikiillerin gerek baslangi¢c malzemesinin bozunmasi ve istenen

malzeme olusmasi ve ardindan sinterleme isleminin yerinde gerceklesmesidir.

Belirtildigi iizere, her bir asama, iiretilen partikiiliin kalite ve morfolojisi iizerinde
biiylik 6neme sahiptir. Bu amaglar, tiretim sirasinda gerceklesen biitiin bu adimlar1 en
1yl sekilde kontrol edebilmek i¢cin her biri ayr1 reaktorler yiiriitiilmelidir. Boylece,
herbir reaktérde damalacigin maruz kalacagi zaman-sicaklik kosullar1 daha etkin bir

sekilde kontrol edilebilir.

24



2.4.2 Cok ince (ultrafine) ve nano partikiil sentezi

SP  yonteminin basit olmast ve kompozisyondaki esnekliginden dolayi,
kullanilabilirligini ve nanoyapili partikiillerin bilesim ¢esitliligini genisletebilecek
potansiyele sahiptir. Nanopartikiiller damlaciktan direk olarak sentezlenerek veya
termoliz asamasi sonrast SP’ de elde edilmis partikiilleri kapsayan birbirinden ayri

kristaller olarak ortaya ¢ikarlar.

SP ile direk toz iiretirken damlacik olusumu, koagiilasyon ve buharlagsma agamalarini

Ozellikle de ¢okelme ve bozunma islemlerini kontrol etmek gerekmektedir.

Kiicik damlaciklar olusturmada istenen sartlar1 saglamak igin ultrasonik,
elektrostatik atomizorler ve nebiilizorler kullanilir. Ultrasonik atomizorden elde

edilen damlacik boyutu atomizoér frekansi veya ¢ozelti yiizey gerilimiyle kontrol
edilebilir.

Yiizey aktif madde (surfactant) veya alkol gibi diisiik-yiizey-gerilimli solvent
kullanarak baslangi¢ malzemesinin yiizey gerilimi ayarlanabilir boylece damlacigin
baslangigtaki boyutu azaltilabilir. SP yontemi kullanarak nanopartikiil iiretilecekse

damlacik ve partikiil koagiilasyonu unutulmamalidir.

2.4.3 Sprey piroliz iiretim ekipmanlari

Sprey piroliz yontemiyle nano partikiil tiretim alam1 3 ana kisimda incelenecektir:

sprey jenerator, reaktor ve partikiil toplama tinitesi.

2.4.3.1 Sprey Jenerator
Piroliz yontemine uygun olarak 3 farkli sprey olusturma metodu kullanilabilir.

(a)Elektro sprey, (b) Ultrasonik sprey, (c) Aeresol sprey

Sekil 2.10: Farkli mekanizmalarda sprey olusumu, (a) aeresol sprey; (b) Ultrasonik
sprey; (c) Elektrosprey.
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Elektrosprey

Elektrosprey (elektrohidrodinamik sprey) elektriksel kuvvetler araciligiyla sivinin
atomize edildigi bir yontemdir. Yiiksek gerilime ayarlanan kapiler noziilden disar
yayilan siv1 elektrik alana maruz kalir. Sivi atomizasyonu igin elektrik alandan baska

ek bir mekanik enerjiye ihtiyag¢ yoktur.

Ultrasonik sprey

Ultrasonik sprey pirolizde (USP) sabit damlacik boyutlu aerosol olusturmak igin
ilgili ¢6zeltiye ultrasonik noziille (Sekil 2.10(b)) yiiksek frekansli ses dalgasi
uygulanir. Disk-sekilli seramik piezoelektrik transduser elektriksel enerjiyi mekanik
enerjiye cevirir. Transduser gii¢ jeneratoriinden elde edilen yiiksek frekansli sinyal
formundaki elektriksel girisi alir ve ayni frekansta titresimli (vibratory) harekete
cevirir. Damlacik boyutu sivinin Ozelliklerine ve ultrasesin (insan kulaginin

duyamayacagi kadar yiiksek frekansh ses) frekansina baglidir.

Ultrasonik sprey yonteminin baglica avantaji, sprey olusum hizinin nispeten daha
yiiksek olmasidir. Buna karsin, s1vi damlacik boyutlari elektrosprey metoduna gore

biraz daha biiyiik ve dagilim biraz daha genistir.

iki-Akiskanh sprey

Bu metotta, sivi damlaciklar akan gaz tarafindan olusturulur (Sekil 2.11). Diger iki
metoda gore baslica avantajlari, nispeten daha diisiik maliyette altyapr giderleri
gerektirmesi, yiiksek damlacik iiretim hizlarma sahip olmasidir. Ote yandan ortalama
damlacik boyutlar1 diger iki yontem arasinda kalirken dagilim ultrasonik metoda

nazaran daha genistir.

Sikistirilmig

Melt Tube

Gas Flow
Boundary

Sekil 2.11: a) Iki-akiskanli atomizasyon ydnteminde sprey damlacik olusumu b) iki
akiskanli atomizor [34]
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2.4.3.2 Reaktor iiniteleri
Sprey piroliz yontemine uygun olarak 2 farkli reaktor tasarimi kullanilabilir: (a) Alev

reaktor, (b) Tiip reaktor.

Alev reaktor
Halojen tuzu ve hidrokarbon buharmin yanmasiyla endiistride kullanilan ¢esitli
bilesimlerin (SiO;, TiO,, Al,O3 ve diger oksitler) yapilmasinda bu reaktorler
kullanilir [35].

Buhar fazinda baslangi¢ malzemesini aleve enjekte etmek yerine (alev sentezinde
oldugu gibi) siv1 baslangic malzemesi direk olarak aleve piiskiirtiiliir. Bu yontem
alev sprey proliz (ASP) (Sekil 2.13) yontemi olarak anilir. Bu yontem yeterli buhar
basinct olmayan baglangi¢ malzemelerinin kullanimina imkan verir [26].

Vacuum Pump
{o—= Hood

| J| Burner Chamber
with Filter

Spray Flame
Flamelats
-1 0,

| @ Feon

L O or Air

HMDSO f Fuel

v |, Precursor Injection  Mator
s
'xJ_f' "¢ Top View

Sekil 2.12: ASP i¢in deney diizenegi [35]

Titanya, MgAl,O,4, 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 tiretim hizinda karisik metal oksit tozlar iiretebilecek kapasiteye sahiptir.

Nano partikiil iiretiminde yanma odasinda gerceklesen carpisma (coalescence),
toparlanma (aggregation), topaklanma (agglomeration) adimlar reaktor sicakligr ile
kontrol edilebilir. Olusan partikiillerin morfolojileri 1s1 transferi ve soguma hizina

cok bagimldir.
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ASP’ nin avantajlart arasinda ¢dzeltiyi dogrudan yakit icinde ¢ozebilme kabiliyeti,
baslangi¢ malzemesini sicak reaksiyon bolgesine (alev gibi) getirmedeki basitlik,
acrosol bilesiminin hizli su verme i¢in yiiksek-hizda sprey jeti kullanmadaki esneklik
siralanabilir [35]. Bunlara ragmen en 6nemli dezavantaji aglomere olmus partikiil
tiretmesidir. Nano partikiillerin aglomerasyonunu azaltmak, oksidasyondan kaginmak
icin sonradan uzaklagtirilabilecek bir malzemeyle partikiilleri kapsiillenebilmektedir.
Alevde Na kullanarak Ti nanopartikiilii sentezlemeye calismiglardir. Genis NaCl
partikiillerle sarilmig 10-30 nm boyutta Ti partikiilleri iiretmislerdir. Su veya
gliserinle yikayarak NaCl uzaklastirilmistir [36].

1000°C / m den daha yiiksek gradyenlerde kiiresel, topaklanma olmayan partikiiller
olustugu goriilmiistiir. Fakat daha diisiik gradyenlerde go6zenekli tane olusumu
oldugu gozlemlenmistir. Dolayisiyla, partikiillerin morfolojileri, malzemenin erime
sicakligr ve alev sicakligi arasindaki orana bagli olacaktir. Eger, alev sicakligi
partikiiliin erime sicakligindan onemli oranda daha yiiksek olursa, buhar fazina
gelmis ¢ozeltiden ilk olarak kiiresel sivi damlaciklart olusacaktir. Eger keskin bir 1s1l
gradyenden dolay1 ani soguma gerceklesirse, partikiil amorf olacaktir. Eger soguma
ani olmazsa damlaciklar polikristal veya tek kristal olabilir. Tek kristal olusumu,
daha yiliksek ihtimallidir. Azalan soguma hizlarinda partikiillerin kismi olarak

sinterlenmesi de s6z konusudur [37].

Firin reaktor

Yiiksek buhar basincina sahip maddelerin orta dereceli sicaklikta, 1700 °C, doymus
buharlarmi {iretmek igin en basit yol firin kaynagidir. Indrt gaz tasiyicimin 1sitilmis
akist iginden malzeme gecirilir. Bu reaktorlerin dezavantaji, firin malzemesinin
seciminin ¢aligma sicakligimi  smirlamasi  ve firindan gelen empuritelerin
nanopartikiillere karismasidir. Nanopartikiiller sonradan gelen sogutma adimiyla
olusturulurlar. Cok kiiciik partikiiller i¢in hizli sicaklik diislistine ihtiya¢ vardir. Cok
diisiik buhar basincina sahip malzemelerden kaydedeger partikiil yogunlugu elde
edebilmek i¢in organometalik veya metal karboniller gibi uygun baslangig

malzemeleriyle firin i¢inden beslenmelidir [36].

2.4.3.3 Partikiil toplama iinitesi
Reaksiyon sonucu olusan partikiillerin toplanmas1 amactyla elektrostatik presipitator
(electrostatic precipitator: tutucu, filtre) kullanilmasi hedeflenmektedir. Literatiirde,

sprey piroliz sonucu olusan partikiillerin hareket dogrultularina paralel olarak
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yerlestirilen ve lizerine yaklasik 10kV uygulanan elektrostatik tutucular vasitasiyla
partikiiller basar1 ile toplanabilmektedir. Jowerek ve arkadaslari literatiirdeki farkli

elektrostatik tutucu tasarimlarini (Sekil 2.13) ayrintili bir sekilde incelemislerdir.

Discharge
electrodes

| gas

DC corona
particle charger

A4
Positive -

corona

Collection
electrodes
Lentoid  Collection Charging
opening chamber chamb

Negative

- + corona
Positive
potential

Discharge
electrodes

f) Dust cake

" Assistant
collection electrodes g) Dl::gtgas =

Sekil 2.13: Cesitli elektrostatik tutucu tasarimlar1 a-paralel levhali, b- boru
bi¢iminde, c-iki kademeli, d-aglomerasyon bolmeli, e-V ve W sekilli,
f- yardimei toplama levhali, g-Lentoit tip.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Deney Diizeneginin Tasarim Ve Olusturulmasi

Sistemin asagiya yonlii akish olarak calismasi planladigindan deney diizenegide
dikey olarak tasarlanmistir. Tasarlanan bu sistemin sematik ve CAD ortaminda
goriintisii Sekil 3.1(a) ve Sekil 3.1(b)” de verilmektedir. Yukaridan asagiya sirasiyla

sprey piroliz iinitesi, cam boru, reaktor ve toplama {initesinden olusmaktadir.

Baslangi¢
a) cozeltisi girisi
Seritdireng
- _ —
i «— Gaz girisi
Borosilikat
cam tiip Bakir boru
g Jiil ——
Seramik ﬁ
tip \ Tl

~

elektrostatik
resipitator
presp \\ Vakum
pompasi girisi

Sekil 3.1: a) Sematik goriiniis, b)Bilgisayarli tasarim goriintiileri.

Sistemin rijit olabilmesi birbirinden farkli ¢calisan elemanlarin hem bir arada hem de
birbirleriyle etkilesmeden ve zarar vermeden calisabilecegi diizenek olusturulmasi

onemlidir. Gereken rijitlik reaktér sehpasi ile saglanmaktadir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2: Sprey piroliz sisteminin montaj yapilacagi tasiyici sehpa sistemi.

Yaklasik yiiksekligi 200cm’ yi bulan bu yapinin 50cm’ lik boliimiinii yiiksek
sicakliga dayanikli cam tiipi ve 75cm’ lik boliimiinii ise firin tiipii olusturmustur.
Sistemin gecisleri arasinda olusabilecek sizintilart engellemek igin contalar, yliksek
1stya dayanikli bantlardan ve silikon yapistiricidan yararlanilmistir. Tasarlanan

sistemin boru akis semasi Sekil 3.3 de verilmektedir.

Sprey noziil

kelepgeler

Aliimina
Tiip reaktor

Beher ile ara baglanti

Sekil 3.3: Sistemin boru akis semasi.
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Son asamada kuartz cam tiip, aliimina tiip, sprey noziilii kelepgeler yardimiyla

sisteme monte edilmis ve ideal diizenegin bilgisayarda tasarlanan hale getirilmistir

(Sekil 3.4),

(1

Sekil 3.4: (1) ve (11) ,On calismalarda olusturulan sprey piroliz sisteminin temsili 3D

modelinin 2 farkli goriiniisii; [a) sprey jeneratdr, b) kuartz tiip
(kurutma / buharlastirma/ ¢okelme iinitesi), c) tiip firin (reaktor),

d) tasiyict sehpa sistemi, e ) soguk gaz giris flansi, f) Partikiil
kollektorii(saf su dolu beher) ] ve (111), deney sisteminin goériintiisii.
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3.2 Tasarlanan Sistemin imalati

Daha o6nce aciklandigi {izere piroliz sistemi dort kistmdan kisimdan olugmaktadir.
Bunlar (a) Sprey jeneratorii, (b) kurutma / buharlastirma/ ¢okelme tinitesi, (c) reaktor
tinitesi, (d) partikiil toplama sistemi. Bu kisimda sistemin iiretim asamalar1 daha

ayrintili olarak verilmektedir.

3.2.1 Sprey jenerator iinitesi

Sprey jeneratorii, Sisteme sprey seklinde baslangi¢ malzemesi piiskiirten kisim olarak
tasarlanip {iretilen kisimdir. Bu kisim atomizorden ve adaptérden olusmaktadir.
Atomizor; basitlik ve kolay ulasilabilirlik agisindan iki akigli atomizer kullanilmasina
karar verilmistir. Piyasada, en diisiik gaz akisi ve en kiiglik sprey damlacik boyutu
iiretebilen ve Tiirkiyede ulasilabilen iiretici ve distribiitorler hakkinda ayrintili bir
inceleme yaptiktan sonra air brush ismi altinda piyasaya sunulan iiriinlerin ¢ok ideal
bir performans gosterdikleri saptanmistir. Bu dogrultuda temin edilen bir {iriin Sekil
3.5’ de verilmektedir. i¢ yapisi ile ilgili daha ayrintili sematik goriiniim Ek A’ da

verilmektedir.

@Emgi:‘i;’
@,

51
Havz girig

Sekil 3.5: Secilen air brush iki akiskanli atomizor.

Temin edilen {iriin, piroliz sisteminde sprey jeneratoriinde kullanilmak iizere
modifiye edilmistir (Sekil 3.6). Boylece, gerek tetik mekanizmasi, gerek gaz girisi,

gerekse s1vi besleme mekanizmasi sistemin ¢aligmasina uygun hale getirilmistir.

s1v1 girisi

P

= 3 Gaz girisi

Sekil 3.6 : Yeni tasarim sprey jenerator.
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Bu tip noziillerde atomizasyon igin siviya basing uygulamaya ihtiyag¢ yoktur.
Sikistirilmis hava gibi atomizor gaz ile sivinin karisimiyla atomizasyon gergeklesir.
Noziiliin 6niindeki kiiciik hacimde sivi ve gaz homojen sekilde karisir. Bundan
dolay1 kiiciik deliklere ihtiyag yoktur ve yiiksek viskoziteler i¢inde uygundur.
Damlacik boyutu asagidaki parametrelere baglidir:

o Sivinin 6zellikleri; viskozite, ylizey gerilimi, yogunluk
o Atomize eden gazin basinci
. Atomize eden gaz akisi ile siv1 kiitlesi akis1 arasindaki kiitlesel oran

o Noziiliin boyutu

Viskozite, yiizey gerilimi ve yogunluk artarsa damlacik boyutu da artar.
Atomizasyon basinct ve kiitlesel oran artarsa daha kiiciik damlaciklar elde edilir.
Noziil boyunca gazin kiitlesel akisi atomizor basincina baghdir ve damlacik

boyutunu etkilemek i¢in bu basinci degistirmek ¢ok basit bir islem olacaktir.

Adoptor kismi, atomizoriin yerlestirildigi kisimdir. Kurutma / buharlagtirma /
¢okelme Uinitesi kisiminin ana elemanlarindan biri olan cam tiipe atomizérden g¢ikan
baslangi¢ malzemelerinden iiretilen sprey damlaciklarini tasimak iizere tasiyict gazin

laminer bir sekilde girisini saglama gorevi goriir.

CAD ortaminda tasarlanan ve sistemle uyumunu test etmek i¢in prototip olarak imal
edilen jenerator elemanlari Sekil 3.7° de verilmektedir. Daha sonra bu kismin imalati

iiniversitemizin atdlyelerinde gergeklestirilmistir.

kompanentler, c-d) montaj sonrasi kaynak yerleriyle modelin goriiniisii.
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Gazin cam tiip i¢inde diizglin bir sekilde yoluna devam etmesi i¢in piring baglik
iginde 6zel bir hacim olusturulmustur. Delikli levhalardan gazin yonlenip laminer
akis saglayabilecek sekilde kanalli olarak imal edilmistir.

Bu sekilde alt1 parca istiiste konulup piring baslik i¢ine yerlestirildi ve kilavuzlar
sayesinde sabitlendi. Bu alanin i¢i ufak cam bilyalar ile dolduruldu ve akisin diizgiin

olmasi hedeflenmistir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8 : a) Delikli alt gember, b) laminer gaz akis1 i¢in kullanilan cam
kiirecikler,c) piring baslik son goriintiisii.

Ayri ayr1 imal edilen pargalar, lehim ile birbirine sabitlenmistir. Gaz girislerinin
yandan saglandigi baslik, cam tiip ile sik1 gegme olacak sekilde boyutlandirilmistir.

Yeterli miktarda deney sivisinin, devamli bir sekilde sprey piroliz iinitesinden
gecirilip plskiirtiilmesi i¢in uygun bir hazne olusturulmasi gerekiyor. Bunun i¢in ise
en basit ve akilct ¢ozlim serum sisesi olarak diisiiniiliis, uygulandmistir. Akisin rahat
ve sorunsuz saglanmasi amaci ile sprey yapilan noktadan daha yliksege
konumlandirilan sise, boylece i¢indeki sivinin yercekiminin de etkisiyle basarili bir
sekilde calismistir (Sekil 3.9). Ayrica mevcut sise iizerine agilan kiigiik bir delik
vasitasiyla, sivi aktik¢a vakum olusmasi engellenmistir. Sisenin yaklasik 2 It hacmi

ve ayarlanabilir akig hiz1 sisteme onemli bir avantaj saglamistir.

g5

Sekil 3.9: Deneylerde kullanilan sise.
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3.2.2 Gaz akis iinitesi

Bu finite, gaz 1sitma initesini, gaz debi kontrol iinitelerini i¢cermektedir. Spreyin
cikisindan giris yapan ve tiip boyunca tasiyicit gaz gorevini gorecek olan hava veya
argon gazi1 bakir borudan gegirilerek sisteme girisi saglanirken 1sitilmasi
saglanmistir. Bunun i¢inde 1 mm capinda bakir borunun ¢evresine serit direngler
sarilmis boylece i¢indeki gazin 1sitilmast saglanmistir. Bu kapsamda cesitli direngler
test edilmistir. Bu testlerde basarisiz olan, istegimiz olan uzun siire yiiksek sicaklikta

kalamayan direngleri eledik (Sekil 3.10).

. B

Sekil 3.10 : Testler esnasinda yanan direng goriintiileri.

Bu denemeler sonucunda ise istedigimiz serit direnci bulup, uygulanmistir.
Istedigimiz sicakliga havay1 1sitmak icin ne kadar uzunlukta bakir boru kullanmamiz

gerektigi agagidaki hesaplamalarla bulunmustur:

Kabuller:

o Borunun i¢ ylizey sicakligi, Ty’ nin sabit oldugu,

o Boru et kalindigi ¢ok kiigiik oldugu i¢in boru kalinlik dogrultusunda
sicaklik degisiminin olmadig,

o Akisin tam olugmus oldugu,

. Siirekli rejimde 1s1 transferi oldugu kabul edilmistir.

Ty

~

Tmi =

!
A
|
!
:

Cp -t L .

Sekil 3.11: Dairesel Boruda Tam Gelismis Bolgede Akis.
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Eksenel yonde iletim, ayrica akiskanin kinetik ve potansiyel enerji degisimleri g6z
ardr edilirse 6nemli terimler 1s1l enerji ve akis isi ile iligkili olacaktir. Bu durumda
toplam enerji dengesinden borudaki akigkanin enerjisindeki degisim miktar1 igin

asagidaki denklem yazilabilir.

Qeony — m Cy [:Tmo - Tmz'] (31)
Burada hava 20 °C’ den 150 °C’ ye 1sitilmak istenmektedir. Havanin kiitlesel debisi
ise m = 0.358 kg/sa ve sabit basingtaki 6zgiil 1s151 ¢, = 1.009:—;K (ortalama

sicaklik olan 358 K i¢in)’ dir. Bu durumda havanin sicakligint 20°C’den 150°C’ a

¢ikarmak i¢in gereken gii¢ (3.1) numarali denklem ile asagidaki gibi hesaplanmuistir.

0.358
Qeoms = 535gg 1009-(150 —20) = 13.05W

Borudaki akiskanin enerjisindeki bu degisim T, sicakligindaki borunun cidarindan
iletim ile akigkana gegecektir. Tasinim yoluyla akigkana aktarilan 1s1 enerjisi
asagidaki gibidir [72].

Qeony — E‘qs &Tlm

T, : sabit (3.2)

Burada AT;,,, logaritmik sicaklik farkidir ve (3.3), (3.4) ve (3.5) numarali denklemler
ile hesaplanabilir.

AT, = 2t (3.3)
In ':E}

AT, = T, —T,, (3.4)

AT, = T, — Ty, (3.5)

Deneyde borunun sicakligi 160°C olarak kabul edilmistir. Bu durumda logaritmik

sicaklik farki asagidaki gibidir.

AT, = 160 —20 = 140

L

(2.1) ve (2.2) numarali denklemlerden bulunan sonuglar esitlenirse;
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13.05 = h A4, 49.26 (3.6)
olur.

Burada h akiskanm ortalama 1s1 tasmim katsayisi, 4, de borunun yiizey alanidir.
Akigkanin 1s1 taginim katsayist Nusselt sayis1 biliniyor ise asagidaki denklem ile

hesaplanabilir.

Nu =22 (3.7)

3
Burada d borunun ¢api, k da akiskanin 1s1 taginim Katsayisidir ve bu akigkan igin
ortalama sicaklikta 30x10° W/mK dir. Nusselt sayis1 akig rejimine gore degisir ve bu
problem i¢in asagidaki denklem ile hesaplanabilir [39].

3.66, Re < 2300 Laminar Akis

3.8
0.023 Re®® Pr®3, Re = 2300 Tirbalansl Akis (3:8)

-]

Bu denklemde Re Reynolds sayisi, Pr ise Prandtl sayisidir ve bunlar asagidaki gibi

hesaplanabilir.

Pr="1 (3.9)
Re = -1 3.10
e—nd# (3.10)

Burada v akiskanin kinematik viskozitesi, @ 1s1 yayilma katsayisi ve i dinamik

viskozitesidir. Hava i¢in bu sabitler asagidaki gibidir.
v =2.09 107 m*/sn

a =299 107 % m*/sn

i =20810"°N sn /m?

d = 00073 m

Nusselt sayisinin hesabr i¢in ilk olarak akimimn rejimi icin Reynolds sayisi
hesaplanmas1 gerekmektedir.
0.358

.= * (3600
7 0.0073 2.08 1075

= 8§34 < 2300

Bu durumda akis laminerdir ve Nusselt sayis1 3.66’ya esittir. Denklem (3.8)” e gore

h 0.0073
3.66 = ——
30 1073

39



Yukaridaki denklemeden h © yi ¢ekersek;

h =15.04 —
m2

olur.
Is1 tasinim katsayist igin bulunan degeri (3.6) numarali denklemde yerine koyup 4.’
yi cekersek;

13.05 ,
A= ——— =00176 m?
15.04 49.26

olarak hesaplanir.

Bu durumda boru igin gereken yiizey alan1 0.0176 m? dir.

Buna gore havay1 20°C sicaklidan 150°C’ a 1sitmak i¢in gereken boru boyu asagidaki
gibidir.

0.0176
m 0.0073

T 0.0073L=0.0176 - L=

=076m

Islemler sonucunda uzunlugu hesaplana bakir boru maksimum verim alinabilmesi
icin sarmal hale getirilmistir (Sekil 3.12). Boylece borularin birbirlerine olan temasi
sicaklik kayibini azaltmistir. Borunun bu sekilde sarilmasinin bir bagka nedeni ise
uzunlugun yaratabilecegi yer kayibin1i engellemek ve sisteme daha rahat

yerlestirilebilmesini saglamaktir.

Sekil 3.12: Sarmal hale getirilen bakir boru .
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Bakir borunun 1sitilmasi igleminde elektrik akimini kullanarak, belirli bir sicaklig
hedefleyerek calisan ve o sicakliga ulasinca sabit kalmasin1 saglayan bir gii¢ linitesi
kullanilmustir (Sekil 3.13). Sarmal haldeki borunun gevresine sarilan serit 1siticilarin

kontrollii olarak 1sitilmasi saglanmaistir.

Sekil 3.13: Sicaklik sabitleyiciler.
Ayrica yaliimli olan bu bakir borunun g¢esitli yerlerine sicaklik 6l¢iim noktalari
konulmus ve buralara baglanan termo elemanlar ile her noktada istedigimiz

sicakligin saglanip saglanmadigi kontrol edilmistir (Sekil 3.14).

Sekil 3.14: Termoelemanlarin gériiniimii (sar1 pargalar).

Sistemin calisirken akan gazlarin debilerinin takibinin 6neminden dolay1 debi
Olcerleri goz hizamizda olacak sekilde saydam bir plakaya sabitlenip, diizenege
baglanmistir (Sekil 3.15). Boylece maksimum kontrol saglanip, herhangi bir

olumsuzluk aninda gaz akisinin kesilebilmesi miimkiin kilinmistir.
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Sekil 3.15: Debi dl¢erlerin goriiniisii.

3.2.3 Kurutma / buharlastirma/ ¢okelme iinitesi

Bu {inite cam tiipten, 1siticilardan olusmaktadir. Isitilan bakir borudan gegen gaz,
isitilmis  firn  tiipiine  girmeden Once nispeten daha soguk bir ortama maruz
kalmamasi i¢in cam tiiplinde 1sitilmasina karar verilmistir. Bu sebeple ¢cubuk seklinde
lic serit diren¢ yiiksek bir voltaja (~100V) cikarilmistir (Sekil 3.16(c)). Yiiksek
sicakliga dayanikli cam tiip etrafinda li¢ noktada uygulanan bu konumlandirma
sisteme yukaridan bakildiginda adeta bir {iggen yap1 olusturmustur (Sekil 3.16 (a),
(b)). Boylece cam tiipiin iginden akan gazin ortam isisindan etkilenmeden yoluna

devam etmesi saglanmistir.

;

Sekil 3.16: a, b) Cubuk serit direng goriiniisleri, ¢c)Voltajmetre.
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3.2.4 Reaktor iinitesi

Reaktdr olarak seramik tiiplii (Al,O3) yiiksek sicaklik firmmi kullanilacaktir. Alev
reaktore kiyasla tiiplii reaktorlerin tercih edilmesinin sebebi basitligi ve kimyasal
olarak daha kontrollii ve temiz bir reaksiyon ortami sunmasidir. Ancak
laboratuarimizda ki mevcut tiiplimiiz yatay olarak calismaya konumlandirilmistir.

Bizim sistemimizde ise firini dikey olarak kullanim1 gerekmektedir (Sekil 3.17).

Sekil 3.17: Reaktoriin gériiniimii.

Bu sebeple bazi konstriikktif ¢aligmalar yapilmasi gerekmistir. Bu kapsamda
laboratuarlarimizda bulunan ve atil haldeki metal aksamlarin biraraya getirilmesi
suretiyle tek diizlemde yukar1 asag1 hareketli bir diizenek yapilmistir ve bu diizenek

kuralan deney diizenegimizin ana iskeletinide olugturmustur.

Oncelikle firm reaktdriiniin giic {initesiyle olan ara baglantilar1 yenilenmistir.
Sonrasinda firin i¢i elektrik kablolar1 degistirilmistir (Sekil 3.18). Ciinkii firinin
onceki caligmalarda belirli bir sicakligin {izerinde ¢alismasi halinde firin i¢i elektrik

kablolarinin 1sindig1 gézlemlenmistir.

Sekil 3.18: Firin igi elektrik kablolarinin goriiniimii.
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Caligma esnasinda ¢ikilacak yiiksek sicakliklarda giivenligi saglamak amaciyla eski
ince kablolar daha direngli olan yeni kablolar ile degistirilmistir. Ayrica kablolar
maruz kalacaklar1 yiiksek sicakliga karsi yalitildilar. Boylece sistemin yiiksek

sicakliklarda ¢alismasindan dogacak 1sinma ve yanma sorunu asilmaistir.

Sicaklik Olglimleri i¢in termo eleman yerlestirilmistir ve trafo iizerinden sicaklik
degeri okunabilmektedir. Buradan okudugumuz sicaklik firin tlipliniin ulastig

sicakliktir (Sekil 3.19).

Sekil 3.19: Reaktor giig tinitesi (trafo).

3.2.5 Sistemden ¢ikan gaz

Sisteme verilen gaz ve sprey pirolizin olusturdugu kiiciik damlaciklar deney
diizenegini terk ederken burada olusabilecek / olusan partikiilleri de yakalamak igin
saf su iceren dar agizli beher kullanilmistir. Firin tiipli altindan ¢ikan sicak gaz
plastik bir boru vasitasiyla saf su igine yonlendirilmistir (Sekil 3.20). Boylece varsa
kiigiik partikiiller bu su ile yakalanabilmistir. Sonrasinda sudan da gecen gaz yine

boru vasitasiyla aspiratore, oradan da ortam digina atilmistir.

Sekil 3.20 : Beher ve gazin su i¢ine salinimi goriintiisii.
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3.2.6 Baslangic ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Uretilmesi hedeflenen nano partikiiller diisiiniilerek oncelikle bor ve ¢inko igeren
coOzeltilerin yanm1 sira karbon kaynagi olarakta seker igeren ¢ozeltiler ilizerinde
durulmustur. Baslangigta ¢inko igeren ¢ozeltilerin kullanilmasinin sebebi boliim
2.2.9° da ayrmmtili sekilde anlatildigi iizere bor karbiir iiretiminde karsilagilan
problemlerdir: malzemenin yiiksek sicakliklara arzu edilenden daha ¢ok maruz

kalmasindan dolay1 stirekli bor kaybina ugramasi ve olusan B4C tanelerinde

irilesmedir..

Sekil 3.21 : Cozelti goriinisleri.

Cinko oksitin bor karbiire kiyasla daha diisiik sicaklikta (~1000 °C) iiretilebilmesi ve
boylece tasarlanan deney iiretim plantinin test edilmesinde kolaylik saglayacagi

diisiiniildiiginden oncelikle ¢inko oksit partikiilleri tiretilmeye ¢aligilmistir.

Sprey piroliz yonteminde partikiil {iretimini artirmak i¢in baglangi¢c malzemesi olarak
kullanilacak ¢ozeltilerde ¢oziinenin yiliksek ¢oziintirliige sahip olmasi gerekmektedir.
Cinko kaynagi olarak ¢inko nitrat hekza hitrat (Zn(NO3),.6H,0) tuzu kullanilmistir.
Coziicii olarakta metanol (~64.6 °C), etanol (78.4 °C) ve etilen glikol (~198 °C) ayr
ayrt kullanilarak ¢o6zelti olusturulmus ancak digerlerine gore sprey olarak

puskiirtiilmesi daha kolay oldugundan metenol tercih edilmistir.

Cinko oksitin uygulama alanlar1 ¢ok cesitlidir. Malzeme bilimi uygulamalarinda
cinko oksit yiiksek kirilma indeksine, yiiksek 1s1 iletimine, antibakteriyel ve UV
koruma ozelliklerine sahiptir. Sonug olarak, plastikler, seramikler, camlar, ¢imento,
lastikler, yaglayicilar, boyalara merhemlere yapistiricilar, sizdirmazlik malzemeleri,
pigmentler, yemekler, piller, ge¢ alev alicilar gibi ¢ok cesitli malzeme ve iriinlere
eklenir. Yar iletkenlik 6zelligi nedeniyle varistor, UV 151k filtreleri, gaz Sensorleri,
piezoelektrik donistiirticiiler, giines pillerinde elektrot olarak ve saydam iletken ince

film uygulamalarinda kullanilmaktadir [38].

Bor kaynagi olarak borik asit (H3BOs) kullanilmistir. Bor igeren c¢ozeltilerin

hazirlanmasi i¢in laboratuvarda yapilan ¢aligsmalarla borik asit ¢cok farkli ¢oziiciiler
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ve asitler (asetone, acetonitrile, dimethylsulfoxide, dodecane, ethanol, heptane,
hexanes, methanol, octane, 2-propanol, trifluorethanol, trimethylcyclohexane,
trimethylbenzene, m-xylene ve su) igerisinde ¢Oziilmeye c¢alisilmis gosterdigi

davranig anlasilmaya calisilmistir.

ITU Makina 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 bir tiretim yontemi gelistirilmistir. B4,C tozu
geleneksel yontemlere gore diisiik sicaklikta, 1400 - 1600 °C sicaklik araliginda,
tiretilebilmistir [14]. Elde edilen bu tecriibeleri kullanip gelistirmek adma karbon
kaynagi olarak seker (siikroz) se¢ilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasi igin seker farkl

cozeltilerde ¢oziilmeye ¢alisilmigtir.

Bu calismalarda elde edilen basarili sonuglara gore borik asit i¢in oda sicakliginda en

iyi ¢Oziicii metenol, seker igin ise sudur.

3.3 Deneyler

Atomizasyon ic¢in gaz olarak ¢inko oksit deneylerinde hava ve nikel katkili bor
karblir deneylerinde ise argon kullanilmistir. Hava, kompresor yardimiyla
basinglandirilmakta, debisi ise debi Olgerle degistirilebilmektedir. Farkli gaz debisi
icin s1vi debileri incelenmis Tablo 4.1° de verilmistir. Sistemde kullanilacak hava
veya argon belirli bir akis hizinda tutulmalar1 gerekmistir. Cilinkii bu gazlarin hizlari
olusan damlaciklarin cam igerisindeki ilerleme davranislarini etkilemistir.
Istedigimiz ise kararli laminar akis oldugu igin buna en uygun sprey elde etmek igin
uygun debi secilmistir. Ote yandan argon gazi ise argon basiclandirilmis tiip
yardimiyla saglanmistir. Debi olarak ise Cizelge 4.1’ de ki debi sonuglarindan

faydalanilmistir.

Cizelge 4.1: Atomizoriin Gaz ve Sivi Debileri.

Havanin S1vinin
Debisi [I/dak] | Debisi [ml/s]
8 0.15
4 0.06
3 0.04
2 0.02
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Baslangi¢ olarak hazirlanan ilk ¢ozeltiler ile denemeler yapilmis. Metanol iginde
¢ozdiiriilen borik asit ve ¢inko nitrat sirasiyla deney diizeneginde denenmistir. Deney
esnasinda her iki ¢ozeltide firinin ulastigi en yiiksek sicaklikta (~1200°C) ve yiiksek
debide (10 I/dk) borik asitli ¢dzelti i¢in argon gazi ile ¢inko nitrathi ¢ozelti igin hava
ile 2 saat boyunca piiskiirtiilmiistir.

Elde edilen, analizi yapilmamis ilk verilerde, borik asit ve seker ¢ozdiiriilmiis
metanonoliin damlacik halinde firin tiiplinden gegtikten sonra firmn tiipii i¢inde, firin
alt kapaginda ve su i¢inde biriken partikiillerin siyah renkli miknatislanmig metal
tozlart oldugu gortlmistiir (Sekil 3.22). Cinko nitrat ¢6zdiiriilmiis metanolli ¢ozelti
sonucunda ise yine firin tiipi i¢inde, firin alt kapaginda ve su icinde biriken tozlarin
beyaz renkli oldugu goriilmiistiir. Ayrica ¢inko oksitin saf su i¢inde ¢ozlinmedigi
bilgisi dikkate alinip bunun denemeleri yapildiginda gercekten de ¢oziinmeyip kati

halde kaldig1 g6zlenmistir.

Sekil 3.22 : a) borik asitli ¢ozelti ve b) ¢inko nitrath ¢ozeltinin firin alt
kapakalarindan ¢ikan numuneler.

Yapilan bu ilk iki deneyden Onemli veriler elde edinmistir. Bunlar sirasiyla sivi
debisinin en diisiik diizeyde tutulmasi, kullanilan gazlarin debilerinin yariyariya
diisiiriilmesi, iglem esnasinda sistemde olusan kacaklarin tespit edilip, kontrol altina
alinmasi ve sprey jeneratoriinlin titkanma sorunlar1 gibi onemli noktalarda gerekli

tyilestirmeler yapilmistir.

Sistemin iki defa bu sekilde calistirilmasi sonrasinda yapilacak olan deneyler i¢inde
bir planlama olusturulmasina olanak saglamistir. Ciinkii sistemin bir kere
calistirilmasinin ardindan ikinci deneye hazirlanmasi i¢in arada bir gilinliik bosluk
olmast gerekmistir. Daha ayrintili olarak agiklanirsa, birinci giin sabah calistirilan
firmin gii¢ {nitesi, firin tiipiinii kontrollii olarak yaklasik dort saatte istedigimiz

sicaklik noktasina ¢ikarmistir. Bu esnada sistemde bulunan diger sicaklik kontrol
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tiniteleride devreye sokulmustur. Tiim degerler istenildigi noktalara varmasinin
ardindan hazirlanan ¢dzelti iki saat boyunca piiskiirtiilerek sisteme verilmistir. Iki
saatin sonunda deney diizeneginin tiim elektriksel gii¢ tiniteleri kapali konuma alinip,
gece boyunca sogumasi beklenmistir. Ertesi giin ise cam tiip, firin tiip ve su iginde
toplanan numuneler alinip, ayristirilip, isim ve numaralandirilma islemleri sonrasinda
kaplara alinmistir. Ardindan diizenegin tiim parcalar tek tek temizlenip ertesi giinkii

deneye hazir hale getirilmistir.

3.3.1 Cinko oksit (ZnO) iiretimi

Toparlanan bu veriler Tlzerinden ¢inko oksit iiretimi igin bir deney plam
olusturulmustur. Cinko oksitin, oksit esasli seramik olmasindan dolay: tasiyici gaz
olarak inert gazin kullanilmasinin zorunlu olmamasindan dolay1r hava tercih
edilmistir. Cinko kaynagi olarak ¢inko nitrat tuzu (Zn(NO3),.6H,0), ¢oziicli olarakta

metanol kullanilmistir. Asagida verilen tepkime referans alinmstir:
Zn(N03),.6H,0 + CH;0H — Zn0 + 15/2H,0 +5/20, + CO, + N,

Metanol iginde ¢inko nitrat ¢dziilerek baslangic malzemesi hazirlanmistir. Islem
oncelikle atomizdr besleyicisini (serum sisesi) ¢ozeltiyle doldurulmasiyla baslar. Bu
esnada tiip firnin i¢inden sadece hava gegcirilir. Boylece tiip ici saglanan bu akis ile

temizlenir.

Tastyic1 gaz ve sprey i¢in kullanilan hava kompresor yardimiyla basinglandiriimastir.
Islem siiresince tasiyict gazin debisi 4 l/dak, atomizérdeki havanm debisi 3 I/dak
olacak sekilde ayr1 ayr1 debimetreler ile ayarlanmistir. Firmin sicakligi ise istenilen
deney sicakligina bagl olarak ayarlanmustir. istenilen bu sicakliga ulasildig1 anda ise
sivl baslangic malzemesinin beslemesi agilir ve sivi aerosolun noziil ¢ikisindaki
baslangi¢ debisi ~ 0,0012 I/dak’ olacak sekilde iki saat siiresince, sirastyla 600 °C ,
800 °C ,1000 °C ,1200 °C’ lerde sisteme piiskiirtiilmiistiir. Sivi damlaciklar sistemin
sicak bolgesine ulastiklarinda hizlica buharlasirlar. Islem siiresince reaktdr ¢ikisinda
beyaz duman akisi gozlemlenmistir. Bu dumanin iginde kii¢iik partikiillerin oldugu
diistintilmektedir bu sebeple igerisinde saf su bulunan beher kullanilarak bu
partikiiller toplanmaya calisilmistir. Tiip firin tabaninda bulunan flanstan ¢ikan sicak
hava ve partikiil karigimi plastik bir boru vasitasyla saf su igerisine yonlendirilmistir.
Boylece firin alt kapaginin tabaninda birikmeyen diger partikiillerde bu su igerisinde
yakalanabilmekte, hava ise yine plastik boru vasitasiyla ¢eker ocaga verilerek

uzaklastiriimistir.
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Yapilan dort ayri sicakliktaki deneylerle ¢inko nitratin farkli sicakliklardaki
davraniglarin1 inceleme firsati yakalanmistir. Diisiik sicakliktan yiiksek sicakliga
dogru yapilan deneylerde elde edilen partikiillerdeki nemlilik miktarinda bir azalma
goriilmiistiir. Ozellikle 1000 °C ve sonrasinda toplanan tiim numuneler kuru ve kati

halde olmustur (Sekil 3.23).

Sekil 3.23: a) 600 °C b) 800 °C ¢) 1000 °C d) 1200 °C “de firin alt kapaginda
toplanan partikiil gortintiileri.

Ancak sicaklik yiikseldikge piiskiirtiilen damlaciklarin olusturdugu sivi buhari bazi
dezavantajlar dogurmustur. Ornegin firm tiipiinde biriken asir1 basingli buhar ara ara
olusan spreyde parlamalara yol agmistir. Ote yandan firin tiipiinde asir1 1sinan buhar
halindeki ¢ozelti yukar1 yonlii harekete ge¢mistir. Bu da piring bashikta ve sprey
noziiliinde tikanmalara yol agmustir (Sekil 3.24).

Sekil 3.24: a) Piring baglik goriiniisii b) Sprey noziiliiniin goriiniisii.
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Bu sebeple ara ara gazin debisi arttirilarak, biriken fazla buharin sistemden kacak
olarak ¢ikmasi yerine, alt ¢ikistan suya c¢ikmasi saglanmistir. Bu deneyler sonucu
goriilen diger onemli ayrintida 600°C ve 800°C’ de ki gaz cikisini gegirdigimiz saf
suyun asirt derecede tortulu ve bulanik olmustur (Sekil 3.25).

Sekil 3.25: a) 600 °C b) 800 °C’ de ki saf suyun deney sonu goriiniisii.

Bu sebeple bu derecelerde kontrol amagli ¢ift deneyler yapilmistir. Ancak

goriilmustiir ki olusan bu durum degismemistir.

Sistemin cam tiip, firn tiipii, firin alt kapagi ve saf su gibi gesitli noktalarindaki
deney sonu malzemeleri tek tek dikkatlice ayr1 kaplara alinmigtir. Toplanan onsekiz
numune kiiciik cam siselere dikkatlice alinmus ve birkac giin beklenmistir. Iclerinden
diisiik sicaklikta islem goren ( 600°C ve 800°C ) numunelerden nemliligi devam
edenler saat cami kaplarma almip firinda 150°C ‘de yaklasik 2 saat boyunca
tutulmak suretiyle kurutulmustur (Sekil 3.26).

Sekil 3.26: a) Firinin goriintiisii b) Numunelerin kurutma isleminden bir goriintii.

Ardindan onsekiz numunenin hepsi tektek havanda doviiliip ezilmis ve toz haline
getirilip isimlendirilip, siselenmistir. Oteyandan saf su icinde biriken tozlarin

yakalanmasi i¢in ise damitma isleminden yararlanilmistir. Kurutma kagidi
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koydugumuz damitma kabinda vakum etkisi saglanarak sivinin tozlardan

ayristirtlmasi saglanmistir (Sekil 3.27).

Sekil 3.27: a) Damitma islemi b) Kullanilan kurutma kagidi.

Tozlarin bulundugu bu 1slak kurutma kagitlart 60°C’ lik firinda kurutulmus (Sekil

3.28), analiz islemlerine hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.28: Kurutma islemi esnasinda firinin i¢ goriiniisii.

3.3.2 Bor karbiir (B4C) iiretimi

Bor karbiir iiretiminde bor kaynagi olarak borik asit (H3BO3), ¢oziicii olarakta elde
edinilen tecriibeler 1s181nda metanol secilmistir. Karbon kaynagi olarak seker (siikroz
Ci12H22011), tasiyict gaz igin ise argon kullanilmustir. Ancak bor karbiiriin yiiksek
sicaklikta olustugu gercegi gozoniine alindiginda tiretim sicakligimi (~2000 °C)

diisiirebilmek icin tepkimelerdeki katalizor etkisinden dolay1 ¢ozeltiye uygun oranda
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nikel, nikel nitrat bilesigi seklinde sisteme eklenmistir. Béylece bor karbiiriin diisiik
sicaklikta gerceklesen deneylerle eldesi planlanmistir (Sekil 3.29(a)). Baslangig
malzemesi asagidaki tepkime esas alinarak olusturulmus: borik asit, ¢oziiciisii olarak
metanol, su i¢inde ¢oziinmiis siikroz ve nikel nitrat berrak, homojen bir karisim elde

edilinceye kadar iyice karigtirtlmigtir.
Cy2H-2041 + 52H;B0; + CH;0H — (13C + 52B) + 91H,0 + 77/20,

Daha sonra bu sivi baglangic malzemesi besleyici (serum sisesi) icine yerlestirilip
cinko nitrat iiretiminde anlatildig1 lizere gazlarin debisi ayni sekilde ayarlanip

deneylere baglanmistir.

Yaklasik 1200 °C de, 4 I/dk debide ve 2 saat siiren deneyden cam tiip, firin tiipii,
firm alt kapagi (Sekil 3.29(b)) ve saf su iginden numuneler toplanarak,
isimlendirilmis ve siselendirilerek diger deney numuneleriyle analize gonderilmistir.
Yine buradan elde edilen tozlarin da miknatislanmis oldugu gozlemlenmistir. Bor
karbiiriin yiiksek iiretim sicakliginin bilinmesi ve bundan 6nceki tecriibelerde ancak
1450 °C’ de elde edilebilmesinden dolay1 daha diisiik sicakliklarda deney yapmaya
gerek duyulmamastir.

Sekil 3.29: a) Nikel nitrat katkili bor karbiir eldesi deney goriintiisii b) Firin alt
kapaginda toplanan numuneler.

Yine bu deney sonrasinda da saf suya damitma islemi ve ardindan kurutma islemi

uygulanmigtir.
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3.3.3 Cinko oksit ve bor karbiir kontrol numunelerinin hazirlanmasi

Yaptigimiz deneyler sonucunda elde ettigimiz numunelerin sicakliga bagli olaak
bilesimlerinin karsilagtirilmasinin yapilmasi i¢in kontrol numuneleri hazirlanmistir.
Bu amagla ¢inko nitrat ve metanol ¢dzeltisi 1sitic1 iizerinde buharlastirilip
katilastirilmistir. Sonrasinda 400 °C, 600 °C, 800 °C, 1000 °C ve 1200 °C‘de
kontrollii olarak sinterlenmesi icin her bir kapta 3 gr olacak sekilde yiiksek sicakliga
dayanikli seramik kaplara alinip, 1 saat siiresince otomatik ayarli firinda

bekletilmistir (Sekil 3.30(a)).

Sekil 3.30: a) Sinterleme firin1 b) Havanda toz haline getirilmis numune.

Boylece elde edilen kati partikiiller havan yardimiyla 6giitiiliip toz haline getirilmistir
(Sekil 3.30(b)). Elimizdeki tozlarin ¢inko oksit oldugu diisiiniilerek karsilagtirmali

analiz i¢in hazirlanmistir.

Bir diger ¢6zeltimiz olan nikel nitratl borik asit ve seker ilaveli metanol ¢ozeltiside
1sitict izerinde buharlagtirilmis ve diger numunelere gore daha sert olan bu pargalar
otomatik Ogilitme makinasinda 30 dakika boyunca ogiitiilmiis (Sekil 3.31) ve toz
partikiilleri elde edilmistir.

Sekil 3.31 : Ogiitiicii makinasi.

Sonrasinda bu tozlar sinterlenmek iizere mevcut diizenegimizdeki firimi yatay olarak

konumlandirilarak bu firina konulmustur. Clinkii bu islemde 1100 °C ‘de ¢alisan
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firin tlipii igerisindeki karbon kaynagi olan seker O, ile temasa gecip yanmasini
engellemek icin tiipiin her iki agz1 6zel kapaklar ile kapatilis iceri diisiik debide argon
gaz1 verilmistir (Sekil 3.32). islem sonunda oldukga sert, toz haline getirilmesi zor
olan ve manyetik 6zelligi bulunan partikiiller elde edilmistir (Sekil 3.33(a)). Cikan bu

numunelerde analize gonderilmek iizere hazirlanmistir (Sekil 3.33(b)).

Sekil 3.33 : a) Firin i¢inden ¢ikan numune b) Toz haline
getirilmis numune.
Tiim bu sprey piroliz islemlerinin yan1 sira ayrica toz beslemeli tiretimde diigtiniiliip
tasarlanmistir. Bu sebeple olduk¢a ¢ok miktarda nikel katkili bor karbiir baslangi¢
tozu hazirlanmistir. Sonrasinda vakum etkisinden faydalanip toz piiskiirtebilecegimiz
bir diizenek tasarlanmis, imal edilmis ancak bu diigsiincemiz tam anlamiyla basariya
ulasamamistir. Yine de direkt tozdan iiretme fikrinden kopmayip ucu dar huni
yardimiyla tozlari direkt cam tlipin giris kismindan sisteme kontrollii olarak
birakilmistir. Sonucunda ise firin alt kapaginda siyah ve kahverengi tozlar elde

edilmistir (Sekil 3.34).
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Sekil 3.34 : Deney sonrast olusan numunenn ilk numeneyle karsilastirilmali
goruntisu.
Miknatisa yaklastirildiginda hareketlendigi gozlenen bu tozlar kaplara alinip,
analizlerinin yapilmasi i¢in hazirlanmistir. Bu deney sonucunda elde ettigimiz
bulgular, bu tip bir beslemenin sisteme adaptasynunun iyi olmamast ve deney
siiresince ayni hizda tozu ifleyememekten dolayr stabil deney kosullari
saglanamamigtir. Ancak bu sekilde calismanin da bir takim Onemli bilgiler
verebilecegini ve basarili olarak adlandirilmasada gelistrilmesi gereken bir yontem

oldugunu ortaya koymustur.
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4. DENEYSEL VERILER VE SONUCLAR

Elde edilen partikiillerin fazlar1 X 1smlart Difraksiyon (Panalytical type X-Pert Pro
diffractometer) cihazi (Sekil 4.1) ile analiz edilmistir. 45 kV ve 40 mA’ de Cu-K a
radyasyonu (A= 1.5406 nm) iretilmis ve 0.026°/s hizla 20° ile 70° aras1 difraksyon
acisinda taranmistir. Tarama boyunca difraksiyon sinyal yogunlugu X-Pert HighScore

Plus yazilimi kullanilarak goriintiilenip, islenmistir.

Sekil 4.1: XRD cihaz1 goriiniisii.

Zn esasl sprey piroliz yontemiyle ve karsilagtirma i¢in hazirlanmig numunelerin XRD

sonuclart Sekil 4.3 ve 4.4” de goriilmektedir.

Sekil 4.2: Analizler igin hazirlanan numunelerin goriiniisi.
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Sekil 4.3: Farkli Firin Sicakliklarinda Sprey Piroliz Yontemiyle Hazirlanan Zn
Esasli Numunelerin XRD Grafigi: a) 600 °C, b) 800 °C, c) 1000 °C, d)
1200 °C. (m) Cinko hidroksit nitrat hidrat (Zn(OH)(NO3)(H20); (o)
Smithsonite (Zn(CO3); (A ) Karbon.

XRD sonuglarina gore karsilastirma numunelerinin hepsinde ¢inko oksitin
karakteristik pikleri goriillmekte, bu da bize ZnO her sicaklikta tiretilebilir oldugunu
gostermistir. Ancak sisteme verilen ¢inko nitratin ¢oziindiiriildiigiic metanolun
bilesiminde bulunan bazi karbonlar oksijenle tepkimeye girmemistir. Bu sebeple
Sekil 4.4” te karsilagtirma numunelerinde karbon piklerine de rastlanmistir. Ancak
sprey piroliz yontemiyle iiretilen partikiillerin XRD grafikleri incelendiginde ZnO
piklerine rastlanmamis dolayisiyla ZnO iiretilememis ancak ¢inko esasl bilesikler

elde edilmistir.
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Sekil 4.4: Farkli Sicakliklarda Isil Islem Gormiis Zn Esasli Karsilastirma
Numunelerinin XRD Grafigi: (a) 400 C, (b) 600 °C, (c) 800 °C,
(d) 1000 °C, (e) 1200 °C. (®) ZnO; ( A) Karbon.

Cinko oksitin olusamamasinin firin sicakligindan kaynaklanabilecegi diistiniilmiuistiir
yani sprey noziiliinden ¢ikan damlaciklarin tiip boyunca hareketinde tepkimeler i¢in
gerekli olan sicakliklara ulasilamadigi disiiniilmustiir. Bu problemle birlikte sistem
icindeki sicak gaz hareketinin yer ¢ekimi etkisinin {izerinde oldugu , bu nedenle
sistemde asag1 yonde tasiyict hareket yapacak olan gazin islevini yerine getiremeyip,
ters yonlii bi akisa gectigi diisinilmiistiir. Hem bu durumun nedenini anlayabilmek
hem de olusan problemi ¢ézebilmek adina sisteme ilave termokupullar eklenmis tiip
boyunca farkli noktalardan sicaklik 6l¢iim deneyleri yapilmistir. Ve de ANSYS
Fluent yazilimi kullanilarak tlip boyunca hava akisimin izledigi yol ve sicaklik

dagilimi modellenmistir.

59



Sekil 4.5: Farkli Firin Sicakliklarinda Sprey Piroliz Yontemiyle Hazirlanan Zn Esaslt
Numunelerinin SEM Goriintisleri: a) 600 °C, b)800 °C, ¢)1000 °C,
d)1200 °C.

Toz seklinde partikiiller preslenip hap sekline getirilmis sonrasinda altin tozuyla

kaplanip SEM i¢in hazir hale getirilmistir (Sekil 4.6).

Sekil 4.6: Altin tozu kaplama cihazi.

Toz partikiil karakterizasyonunda sekil ve boyut iki temel bakis agisidir. Sekil 4.5° de
sprey pirolizle elde edilen ¢inko esasli partikiillerin 10000 biiyiitmedeki SEM
gorlntiileri incelendiginde diizenli sekillere sahip olduklar1 goriilmektedir.
Geometriler lif seklinde ve her bir numune kendi icinde dar boyut dagilimana

sahiptir. Firin sicakliginin artisiyla birlikte partikiil boyutlar1 azalmaktadir.
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Sekil 4.7: Farkli Sicakliklarda Uretilen Zn Esasli Karsilastirma Numunelerinin SEM

Gortiiniigleri: a) 400 °C, b) 600 °C, c¢) 800 °C, d) 1000 °C, e) 1200 °C.
Karsilagtirma numunelerinin SEM gorintiileri incelendiginde partikiillerin kiiresel
oldugu ancak hap haline getirilmis numunelerin yiiksek basincta prenslenmesinden
dolay1 iist ylizeyleri diizlesmistir. Firin sicakliginin artistyla beraber partikiiller arasi
difiizyon sonucunda partikiil boyutlar1 artmigtir. Partikiillerin ¢ap1 400 °C’ de 1s1l
islem sonrasi yaklagik olarak 3 pm 1200 °C’ de 5 um civarindadir. EDX analizleri de
yapidaki karbonun varligint dogrulamistir (Sekil 4.7).
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Bor esasli numunelerin XRD grafigi ise Sekil 4.8” da verilmistir.

Tarama Agisi 28

Sekil 4.8: Farkli Sartlarda Hazirlanmis B Esasli Numunelerinin XRD Grafigi: (a)
Sprey Piroliz Yontemiyle 1100 °C Firin Sicakligi, (b) 1100 °C’ de Isil
Islemle, (c) Baslangic Malzemesini Kurutma Sonrasi Sprey Piroliz
Unitesine Ufleme. (@) Ni, (A ) Bor oksit (B203), (m) Karbon, (o) Nikel
borat (Ni3)(BO3)2, (0)Nikel borat (NizB,0s).

Sprey piroliz yontemiyle iiretilen partikiillerin analizinde bor oksit ve katalizor etkisi
icin katilan nikelin pikleri goriilmiistiir (Sekil 4.8(a)). XRD grafigi incelendiginde
bor karbiir iiretim sicakligini disiirecegi Ongoriilen nikelin bu isglevini yerine
getiremedigl ve yapilan deneylerde ulagilan 1150 °C’ lik islem sicakliginin
tepkimeler igin yeterli olmadigi anlasilmistir. Laboratuarimizda ve sistemimizde
kullanilan mevcut firin maksimum kapasitede kullanildigindan dolayr maalesef daha
yiiksek sicakliklardaki deneyler yapilamamustir. Bu sebeple baslangic malzemesinin
icine bor kaynagi olarak eklenen bor oksit tepkimeye girmeden c¢ikmistir. Sonug
olarak elde edilen tozun siyah rengi ise sekerin pirolizeolmasindan kaynaklandigi
disiiniilmektedir. Ayrica karsilastirma numunesiyle de yetersiz islem sicakligl bir
kez daha ispatlanmig bor karbiir piklerine rastlanmamistir (Sekil 4.8(b)).

Karsilastirma numunelerinde elemental nikelin yaninda fazla miktarda nikel borat
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olusumu ve tepkimeye girmeyen az miktarda bor oksitin ise ayni sekilde sistemden

ciktig1 gozlemlenmistir.

Baslangi¢c malzemesini kurutma sonrasi sprey piroliz {initesine {iflemeyle elde edilen
numunenin XRD sonuglarina gore (Sekil 4.8(c)) borun az miktarda nikel borat
olusturdugu ¢cogunun bor oksit olarak firin tabanindan toplandig1 goriilmiistiir. Bunun
nedeni ise diizensiz ve yiiksek hizda firina birakilan toz haline getirilmis baslangi¢
malzemesi tlip boyunca hareketi siiresince tepkimeler icin gerekli sicakliklara hig
ulagsamamasidir. Eger ki deneylerde kati baslangi¢ malzemesi kullanimiyla tiretim

istenirse tozu tifleyebilecek dengeli bir sistemin gelistirilmesi gerekmektedir.

Sekil 4.9: Farkli Sartlarda Hazirlanmis Bor Esasli Numunelerinin SEM Goriintiisii:
(a) Sprey Piroliz Yontemiyle 1100 °C Firin Sicakligi, (b) 1100 °C’ de Isil
Islemle, (c) Baslangi¢c Malzemesini Kurutma Sonras1 Sprey Piroliz
Unitesine Ufleme.
Bor esasli numunelerin 10000 biiylitmede SEM goriintiileri  (Sekil 4.9)
incelendiginde numunelerin birbiri i¢inde diizenli bir partikiil morfolojine sahip

olmadig1 goriilmiistiir. Deney sicakliginin yeterli olmamasindan dolayr bor karbiir

iiretilememis ve istenilen partikiil morfolojileri de elde edilememistir.
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Cinko esasli numunelerde ¢inko oksit elde edilememe sebebinin damlaciklarin yeterli
sire ve gerekli sicakliga maruz kalmamasindan, sistemde meydana gelen
kacaklardan ve sistem i¢indeki yiiksek sicaklik sebebeiyle tasiyici gazin yukar1 yonli
hareketinden kaynaklandig diisiiniilmektedir (Sekil 4.10).

Gaz girisi
Piring baslik
\ Yon degistirmis sicak gaz
Kagak gaz ¢ikisi & > 2
\ Isiticilar
o /
@
® | Camtiip
@
@
@ @
Seramik tiip
Kacgak gaz ¢ikisi Sicak gaz

\>r/ \ Kacak gaz girisi

Alt kapak

Sekil 4.10: Sistemedeki gaz akisi.

Bu sebeple deney diizeneginde degisiklikler yapilmasina karar verilmistir. Daha once
sOylenildigi lizere cesitli noktalara termokupullar yerlestirilerek sicaklik Sl¢iimleri

yapilmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11: Cesitli noktalara yerlestirilmis termokupullarin goriiniisleri.

Boylece her kritik noktada anlik sicakliklar takip edilebilmistir. Cam tlip seramik
tiiple degistirilmis ve camdan kaynaklanan optik kirilmalarin sistemin o bdliimiindeki
sicakliga olumsuz etkisini ortadan kaldirilmigtir. Kullanilan seramik tiip ile sicakligin
hem c¢evresel yiiksek voltajli lambalarla hem de firin reaktdrden iletilen sicaklikla
daha yiiksek olmasi saglanmigtir. Gazin bu yeni olusturulan tiip i¢indeki akisini ve
sicaklik dagilimimi gorebilmek i¢in yaptigimiz sicaklik Olglimlerinde aldigimiz
veriler dogrultusunda deney diizenegi “Fluent” yazilimi kullanilarak modellenmistir.

Sekil 4.12° de goriildiigii gibi iki boyutlu eksensel simetrik olarak olusturulmustur.
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Tagiy1 Gaz Girigi Elektrikli Isitica

Seramik Boru
Cam Boru

/ | l] | |

Cikis

zul Giri
Boru Ekser)i

2 7° 7" e v 7{
42°c 87°C 197°C 302°C osyc | d07C

Sekil 4.12: Geometrik model.

Deney diizeneginde tasici gaz Sekil 4.12° de gorildigi gibi u¢ uca eklenmis i
borunun i¢inden akmaktadir. Sirastyla cam boru, birinci seramik boru, ikinci seramik
boru bulunmaktadir. Seramik borularin yiizey sicakliklart elektrikli 1siticilar
vasitastyla saglanmaktadir. Borularin ek yerlerinde ve 1siticilarin bulundugu yerlerde
yapilan sicaklik 6l¢timleri ve bu noktalar arasinda sicakligin lineer dagildigi kabul

edilerek hesaplanan sicakliklar programa sinir sart1 olarak girilmistir.

Bu sinir sartlart ve malzeme ozelliklerine gore yapilan ¢oziimden elde edilen

sonuglara gore akim hatlarinin goriiniimii Sekil 4.13” daki gibidir.

1: Contours of Stream Functi

Contours of Stream Function (kais) Dec 28, 2010
ANSYS FLUENT 12.0 (2, pbns, rke)

Sekil 4.13: Gaz akis hatlar1.
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Sekil 4.13” da kirmiz1 olan bdlgede goriildiigli gibi sprey nozuldan ¢ikan hava boru
cidarina dogru donerek cam boru ile seramik boru ek bdlgesinde bir girdap

olusturmaktadir. Sekil 4.14” deki bu kismin olusan girdap akimi ( tiirbiilans) daha iyi

goriilebilmektedir.

1: Yelocity Yectors Colored B

Velocity Vectors Colored By Stream Function (kafs) Dec 28,2010
ANSYS FLUENT 12.0 (axi, phns, rke)

Sekil 4.14: Giristeki gaz akis hatlart.

Borunun diger bolgelerde ise akim hatlari boru ekseni ile kii¢iik bir ag1 yapacak

bicimde paralel tabakalar halinde diizgiin bir sekilde ¢ikisa dogru hareket etmektedir.

4.18e+02
3.65e+02
3.13e+02

Contours of Static Temperature (k) Dec 28,2010
ANSYS FLUENT 12.0 {axi, phns, rke)

Sekil 4.15: Sicaklik dagilima.

Sekil 4.15° de verilen havanin tiipler boyunca sicaklik dagilimina bakacak olursak

havanin sicakliginin ilk 1siticida degismedigi diistiniilebilir. Ancak bu analizde ikinci
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siticinin oldugu bolgede sicakliklar ¢ok yiliksek oldugundan havanin boru ic¢indeki
sicaklik dagilimina biitiinii ile bakildiginda giris bolgesindeki sicaklik degisimi belli
degildir. Bunun igin Sekil 4.16° de hava giris sicakligi olan 313 K ile 350 K
arasindaki yerlerin sicaklik dagilimi ayrica incelenmistir. Bu sekilde de goriildiigi
gibi havanin sicaklig tiip igerisinde ilerledikg¢e, yani sistemdeki en giiclil 1sitict olan
firin reaktore yaklastikga ve cidara, yani elektrikli isiticilarla direkt 1sitilan yiizeylere
yaklastik¢a artmaktadir. Ayrica ikinci 1siticinin oldugu bolgede havanin sicakligi en
yiiksek degere sahiptir. Burada tlip dis yiizey sicakligi 1373 K ve havanin sicaklig
1360 K’dir (Sekil 4.15).

1: Contours of Static Temper

3.13e+02

Contours of Static Temperature (k) Dec 28, 2010
ANSYS FLUENT 12.0 {axi, pbns, rke)

Sekil 4.16: Azami 350 K’ e kadar olan sicaklik dagilima.

Hava boru igerisinde ilerledikge ilk 1sitictya kadar hizi artmaktadir. Ilk 1siticidan
sonra sicaklik bir miktar azalmaktadir. Bunun nedeni ilk 1siticidan sonra seramik
tiipiin sicakliginin diger tiip ile birlestigi yere kadar azalmasidir. Tiplerin birlestigi
yerden sonra ikinci seramik tiipe gegildiginde sicakli yine artmaktadir. Ancak bu iki
seramik borunun birlestigi noktada aralarindaki bosluk yiiziinden yiizey
sicakliklarinda ani bir degisim goriilmektedir. Fakat bundan sonra ikinci 1sitictya
kadar seramik tiipiin sicakligi artmakta ve bununla birlikte havaninda sicaklig

artmaktadir.

Ayrica sistemin girisinde olustururlan bu yeni diizenege gore degisikliklere
gidilmistir. Ornegin, kaldirlan cam tiip yerine piring baslik ve seramik tiip arasmna

daha kisa ve olusan spreyi daha yakindan incelemek i¢in 20mm’ lik bi cam boru
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konumlandirilmistir. Bu amagla seramik tiip ve bu cam boru birlesiminde gorev
alacak ve kusursuz bir yaliim saglayacak piring bir flang tasarlanip, okulumuz

atolyelerinde imal edilip, sisteme dahil edilmistir (Sekil 4.17).

Sekil 4.17: Piring flans goriiniisii.

Sistemde olusabilecek gaz sizintisina engel olmak i¢in daha iyi yalitim yapilmistir.

Yeni deney diizeneginin fotografi Sekil 4.18” de bulunmaktadir.

Sekil 4.18: Yeni diizenegin goriiniisii.

Firin reaktoriin sisteme kattig1 yiiksek sicaklik etkisinden dolayir sistem igindeki
1sinan havanin yukari ¢ikmasindan diizenegin ¢ikisinda gaz debisi az olmakta, bu
olumsuzluk bizim istedigimiz miktarda iiriin eldesini zorlagtirmaktadir. Bu sebeple

cikisa vakum pompasi diizenegi olusturulup, baglanmistir (Sekil 4.19). Ancak 0,94
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bar basing saglanabilmistir. Kullanilan vakum pompasinin deney diizeneginden
ayrilan gaz buharindan zararini minimuma indirebilmek icin ise ekstra bir vakum

diizenegi olusturulmustur.

Sekil 4.19: Vakum pompasinin goriiniisii.

Onceki deneylerde sisteme hava verilmisti ancak bu sefer hava yerine oksijen
verilerek, ¢inkonun bagka bilesikler degil de sadece oksit olusturma ihtimali
artirtlmaya c¢alisilmistir. Ancak bu seferde tiipiin i¢inde bulunan oksijenin sicaklik
etkisiyle 1sinarak yukari c¢ikmasiyla metanol birden sicaklikla temas etmekte ve
metanoliin tutusma noktasina ulasmasina sebep olmaktadir. Bu nedendendir ki
metanol oksijenle bulustugunda patlamali, alevli yanmalarin gergeklestigi
gozlemlenmistir. Bunun iizerine yeni sistemde tasiyici gaz olarak hava kullanilarak
ve nozulde daha diisiik hava debisiyle (2 I/dak) yeni bir deney daha yapilmistir.
Diisiik hava debisi kullanimiyla damlaciklarin sistemde durma siiresi artirilmistir.
Boylece tepkimeler icin gerekli olan zamana katkida bulunulmustur. Ikinci olarakta
baslangic malzemesinin bilesenleri degistirilmistir. Cinko nitrat metanolde degilde
suda ¢oziilmiis boylece yeniden patlama olusmasinin 6niine gecilmistir. Sonrasinda
suyun bu avantajindan yaralanilarak sistemde tasiyict gaz olarak oksijen
kullanilabilmistir. Boylece oksijenin yiiksek oksitleyici etkisinden yararlanmak
hedeflenmistir. Yapilan bu deneylerin sonucunda yeniden sistemden elde edilen
tozlar toplanip, 6giitiiliip, hap haline getirilip, XRD raporlar1 olugturulmustur. Bu son

iki caligmanin XRD grafigi Sekil 4.20” da verilmistir.
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Tarama Acisi 28

Sekil 4.20: Sprey Piroliz Yontemiyle Farkli Sartlarda Hazirlanan Zn Esash
Numunelerin XRD Grafigi: (a) Tasty1z1 Gaz Hava, Coziicii
Metanol (b) Tasiyic1 Gaz O,, Coziicii Su. (@) ZnO; (m) Cinko nitrat
hidroksit Zn3(OH)4(NOs3)2; (¢) Cinko hidroksit (Zn(OH)s);
(#) Cinko nitrat hidrat (Zn(NO3),.6H,0).

XRD sonuglarma gore her iki numunede de ¢inko oksitin karakteristik pikleri
goriilmiistiir. Her bir numunenin iki yiiksek yogunluktaki karakteristik pikleri
oranlandiginda (1,83 > 1,67) ¢oziicili olarak metanol kullanildiginda daha fazla ¢inko
oksit elde edilmistir. Numunelerde ¢inko esasli bilesikleri de rastlanmistir. Coziicti
olarak metanol kullanilan numunede ¢inko nitrat hidroksit (Znz(OH)4(NO3); ve ¢inko
hidroksit (Zn(OH),) ( Denklem 4.1); ¢oziicii olarak su kullanilan numunede ise ¢inko
nitrat hidroksit ve ¢inko nitrat hidrat (Zn(NOs3),.6H,0) bulunmaktadir (Denklem

4.2). Bu bilesenlere gore tepkimeler yeniden diizenlenlenmis hali asagida verilmistir:
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SZn(N03)2.6H20 + CH3;0H=—=> Zn0O + an(OH)4(N03)2 + Zn(OH)z + 29H,0
+17/20, + CO; + 4N, (4.2

SZn(N03)26H20 + HyO =—pZn0O + Zn3(OH)4(NO3)2 + Zn(NO3)26H20 + 23H,0
+15/20, + 3N, 4.2)
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5. ONERILER

Mevcut sistemin gelistirilmesi amaciyla yapilabilecekler; daha verimli bir firin
reaktor ile daha yiiksek sicakliklara ulasilabilir. Boylece mevcut firmla elde
edilemeyen damlaciklarin bor karbiir tozlariin yiiksek sicakliklara maruz birakarak
doniismesi saglanabilir. Deneylerde dikey olarak konumlandirilan sistem yatay
olarak konumlandirilmasi daha diizgiin bir gaz akisinin saglanmasini miimkiin
kilacaktir. Yatay sekilde sisteme yerlestirilen tiipler igerisinde yoluna devam edecek
olan damlaciklar gaz akisi ile etkin bir sekilde tasinabilir. Ayrica baslangi¢
malzemesinin sisteme sunulusu i¢in farkli bir tasarim yapilabilir. Bu sayede 6zellikle
oksit elde etmek amaciyla metenol ¢oziicii, oksijen tasiyict kombinasyonundan daha
etkin olarak yararlanilabilir. Sistem c¢ikisina tasarlanan toz partikiilleri toplama
diizenegi hayata gecirilip, sistemden tozlar daha kolay ve eksiksiz olarak
toparlanabilir. Tasarim asamasinda sonlu elemanlar yonteminden daha etkin olarak

yararlanilabilir.
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EKLER

EK 1 : Airbrush mekanizmasi
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EK1

KULLANIM
A . Tetige (A yonii) basildiginda hava akigi baslar.

B. Hava akisi bagladiginda tetik B y&niine cekilir.
Tetigin B ydniine gekilmesi ile birlikte idne
acilir ve boya gegisi olur.Tetige basma kuvveti
boyanin miktarini etkiler.Boyanacak ylizeyin
uzakligi da boya miktari tzerinde etkilidir.

C. Boyanin spray fanini ayarlamak igin igne ayar
dugmesini kullaniniz. (No.18)

D. istenen boyama diizeyine ulasilana kadar igne,
hava basligi ve hava ayarlarini degistiriniz.

AIRBRUSH MEKANIZMASI

/
7' f

Air

w AIRBRUSH KULLANMA KLAVUZU

19 Push-Button
- 21 Back Lever

17 TailCap |
16 Needle Stop W

18 Needle Adjustor

Air Valve Pin

1 |Needle Cap 13 | Needle Spring 25 Air Valve Pin O-Ring
2 |Nozzle Cap 14 | Spring $top 26 | Air Valve Pin
| 3 |Nozzle 15 | Needle 27 | Air Valve Spring
| 4 |Spray Nozzle Assembly | 16 | Needie Stop Screw 28 Valve Down Pin Guide |
5 |Piston O-Ring 17 | TailCap |29 |\AirTubeNut |
6 Teflon | 18 | Needle pdjustor 30 | Air Tube Clasp O-Ring
7 |Body | 19 | Push-Bfitton | 31 |Air Tube Clasp_
8 |Needle Teflon !20 Piston | 32 |CuplLid
9 |Lock Screw 21 | Back Lgver 33| Color Cup
10 |Fixed Nut | 22| Piston -Ring 34 Nut For ColorCap |
11Body Screw 23| Air Vaivk Casing O-Ring| 35 Packing For Color Cap
12 | Needle Chuck 24 Air Vark Casing 36 Wrench

SIK KARSILASILAN PROBLEMLER
A. Depada kabarcik olusmasi

B. Boya cikisi genis veya olmasi gerektiginden farkli
C. Kirli, yogun,diizensiz boya

cHzUM A,

1. Meme tikali kirik veya hasarli

2. Igne memeye veya meme baglik gurubuna tam oturmamis.

3. Memeyi bir biiytitegle kontrol ediniz.Gerekirse yenisi ile
dedgistiriniz.

¢Ozim B.

1. Meme ucunda yabanci bir cisim veya meme basliginda
bir yark
2. Bozuk olan meme veya meme baghgini degistiriniz.

cozim C.

1. Tabanca boyanacak yiizeye cok yakin veya tetige asiri basilmig
2. Meme aksamini boyanacak yiizeyden uzaklastiriniz.
3. Tetige daha duyarl basiniz.

OZELLIKLER

AB-116A/122A/123A/128A/129A : 0,2 mm
AB-120A/124A/125A/126A/127A : 0,3 mm

BOYA SECENEKLERI
Su bazl ,Akrilik ,Guaj,Kumag Boyas! ,Mirekkep

ITHALATCI FIRMA:

OzDEMiR MAKINA SAN VE DIS TiC.LTD.STi.
Persembepazar Caddesi Cesme Sokak No:11 Karakdy-iST.
Tel:0212 2513790 - 0212 2439116 www.ozdemirmakina.com

URETICI FIRMA:
KSPARK INTERNATIONAL CO.LTD.
25 Alley 7 Lane 132 Taichung TAIWAN

S PropessionaERERESH
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