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Bu tezin temel amaci seffaf MgAl,O4 seramiklerin mikroyap: kontroliine 6nemli
katki saglayacak, sinterleme aktivitesi yiikksek MgAl>O4/Al2O; ¢ekirdek kabuk yapida
kompozit tozlarm alev sprey pirolizi ile sentezidir. Ilk olarak MgAl,O4 tozlarinin sentezi
icin gerekli baslangic kimyasalinin kompozisyonu ve reaktor siire¢ parametreleri
belirlenmistir. Bu calismalarda oksit tozlarinin alev sprey pirolizi ile sentezi i¢in
kullanilan nem hassasiyetleri diisiikk ve gdrece maliyet etkin oksitlerden “trane”
kompleksi hazirlama metodu kullanilmistir. Ancak, oksitlerden baslanarak elde edilen
“trane” komplekslerinin faz saflig1 eldesini zorlastirdig1 ortaya konmustur. Istenilen faz
safliginda ve stokiyometride tozlarin eldesi icin direkt ¢oktiirme ile “trane” kompleksi
hazirlama metodunu birlestiren hibrit bir yontem kullanilmigtir. Stokiyometri ve faz
analizleri x-1ginlart kirmmimi (XRD) metodu ile gergeklestirilmistir. Partikiil boyut
kontrolii, sentez siiresince askida kalma siiresini ve alev sicakligimi etkileyen siireg¢
parametrelerine karsi ¢alisilmistir. XRD deseni iizerinden Scherer denklemi ile 6lgiilen
en yliksek birincil partikiil boyutu 17 nanometre, Zetasizer ile olgiilen (elektro-foretik
hareket prensibine dayali calisan) en yliksek aglomere boyutu ise 180 nanometre
degerindedir. Cekirdek partikiillerinin kaplanmasi, aliiminyum kloriir buharinin reaktor
icine N> gazi ile torus halkasi vasitasiyla beslenmesi ve reaktorde yanma sonucu meydana
gelen su buhariyla reaksiyona sokulmast ile ¢aligilmistir. Cekirdek partikiilleri tizerindeki
kaplama varlig1 gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri ile arastirilmistir.

Sentezlenen MgAl>,04 tozlari optik gecirim saglayacak yiiksek yogunluga sinterlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Piroliz, MgAI204, Kaplama, A1203.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF CORE-SHELL MGAL204/AL203 COMPOSITE POWDERS VIA
FLAME SPRAY PYROLYSIS

Ertugrul ISLEK

Department of Materials Science and Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, June 2021
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Ismail Ozgiir OZER

The main objective of this thesis is the synthesis of composite powders in the form
of MgA»04/Al203 core/shell structure that are high in sintering activity and will improve
microstructure significantly, by using flame spray pyrolysis method. Firstly, the precursor
compositions and process parameters were determined which are required to achieve
phase pure MgAl,O4 powders. In these studies, relatively low moisture sensitive and cost
effective "trane" complex precursors are used to obtain oxide phases. However, it was
showed that a widely used "trane" complex method for the synthesis of oxide powders
via pyrolysis makes it difficult to obtain phase purity. A new hybrid method was proposed
to achieve highly pure MgAlO4 powders powders with controlled stoichiometry.
Stoichiometry and phase analyzes were carried out by x-ray diffraction (XRD) method.
Particle size control has been studied at different process parameters that affect the
residence time of particles in the flame. The largest primary particle size measured with
XRD-based Scherer formula was 17 nm, and the maximum aggregate size measured with
Zetasizer was recorded as 180 nm. The coating of the core particles was studied by
carrying AlCl; vapor to the reactor with the N> gas, feeding it into the reactor through the
Torus ring and reacting it with the water vapor which is the combustion product in the
reactor. The presence of the coating on the core particles were studied by transmission
electron microscopy (TEM). Magnesium spinel powders were able to sintered to high

densities that can provide optical transmission.

Keywords: Pyrolysis, MgA1204, Coating, A1203.
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1. GIRIS

Seffaf seramikler goriiniir ve kizil 6tesi spektrumda yiiksek optik gecirimle birlikte
yuksek mekanik, 1s1l ve kimyasal oOzellikler gerektiren farkli miihendislik
uygulamalarinda kullanilmaktadirlar [1, 2]. Bir seramigin optik olarak yiiksek gecirim
degerlerine ulasabilmesi icin mikroyapida 151k sagilim ve absorpsiyon merkezlerinin
minimize edilmesi gerekir [3]. Isik sa¢ilim merkezleri fazlar arasi kirilim indisi
uyumsuzlugundan meydana gelir [3]. Diger bir deyisle mikroyapida kirilma indisi
matrisinden farkli herhangi bir ikincil faz (gbzenek, ¢okelti vb.) sagilim merkezi olarak
davranir ve gecirim degerini diisiiriir. Dolayisiyla, mikroyapinin olabildigince kusursuz
ve yogun olmasi gerekir. Bdyle bir mikroyapiya ise ancak uygun baslangic
hammaddeleriyle ulasilabilir. Yiiksek saflikta, diisiik aglomere/agrega igeren sinterleme

aktivitesi yliksek ince partikiiller hedeflenen mikroyapiya ulasilmasi i¢in elzemdir.

Alev sprey piroliz (ASP) prosesinde organik bir sivida ¢6ziinen veya dagitilan
baslangi¢ kimyasallar1 dagitici bir gaz (Oz, hava gibi) yardimi ile aerosol haline
getirilerek bir reaktore beslenir. Reaktdrde bir pilot aleviyle tutusturulan aerosol yanma
ve bazen de piroliz reaksiyonlari ile nihai fazi olusturur. Beslenen soliisyon genellikle
organik esasli oldugundan sentezlenen tozlarin saflik degeri oldukca yiiksektir.
Damlaciklar halinde beslenen baslangic soliisyonu ise molekiiler diizeyde karigim
sagladigindan diflizyon mesafesini kat1 hal reaksiyonlarina nazaran biiyiik Olciide
kisaltarak ¢ok bilesenli oksitlerin sentezini miimkiin kilar. Sistem igerisindeki
reaksiyonun milisaniyeler icerisinde gerceklesmesine bagli olarak aglomere/agrega
seviyesi oldukca diisiik tozlarin sentezine imkan saglar. Ayrica, diisik miktarda
kullanilan katkilarin homojen sekilde partikiil yilizeyine kaplanmasma veya kati-kati
¢cOzelti yapmasmma olanak tanir. Ancak reaksiyonun milisaniyeler igerisinde
tamamlanmasina bagl olarak partikiil boyutunun oldukg¢a diisiik olmas1 (genellikle <50
nm) proses edilebilirlikleri agisindan seramikgiler icin problem teskil eder. Partikiil boyut
kontroliiniin saglanmas1 durumunda ASP’nin saglamis oldugu avantajlar seramikgiler

i¢in oldukca ilgi ¢ekicidir.

Bu tez 5 ana boliimden olusmaktadir. ilk boliim ¢alisma hakkinda genel bir girisle
birlikte tezin amacin1 ve ana hatlarin1 sunmaktadir. Ayrica, seffaf seramiklerde yiliksek
optik gecirim elde edilebilmesi i¢in kusursuz ve yogun bir mikroyapiya olan ihtiyacin

ASP ile sentezlenen tozlarla saglanabileceginden bahsedilmektedir. ikinci boliimde ise



alev aerosol reaktorleri hakkinda genel bir literatiir 6zeti sunulmakta ve ASP’nin saglamis
oldugu avantajlar, partikiil olusum mekanizmalar1 ve partikiil boyut kontrolii gibi konular
ele almmaktadir. Ugiincii béliimde ASP ile ¢ekirdek spinel ve kabuk aliiminyum oksit
fazlarinin sentezi ve bu fazlarin kompozit yapida elde edilebilmesi ile ilgili deneysel
prosediirle birlikte sentezlenen tozlarin karakterizasyon metotlarin1 6zetlemektedir.
Dordiincii bolimde ise uygun baslangic hammaddeleriyle elde edilen baslangic
kimyasalindan yiiksek faz safligina sahip magnezyum spinel (MgAl>O4) tozlarinin elde
edilmesinden ve kaplama fazi icin gerekli kosullarin belirlenmesinden sonra TEM
analizleri sonucu spinel tozlari iizerinde aliiminyum oksit kaplama fazinin bulunduguna
dair bulgulardan bahsedilmektedir. Son olarak besinci boliimde sonuglar ile magnezyum
spinel partikiilleri tizerindeki kaplamanin mikro dlgekte homojen ve iiniform bir sekilde

dagitilabilmesi i¢in yapilmasi gerekenlerden bahsedilmektedir.

1.1. Seffaf Seramikler

Bir seramigin goriinlir 151k dalga boyunda seffaf olabilmesi i¢in, uygun bant
bosluguna sahip olmasi (malzemenin bant boslugu goriiniir 15181n nicemi enerjisinden
fazla olmasi) ve mikroyapisal diizeyde belli kosullar1 saglamasi gerekir [4]. Bu kosullarin
biiyiik ¢ogunlugu Sekil 1.1°de sunulan sematik mikroyapidaki sagilim kaynaklarinin
elimine edilmesi ile iligkilidir [4]. Mikroyapida kirilim indisi matristen farkli herhangi bir
ikincil faz (gozenek, inkliizyon vb.) 15181n sagilimina neden olarak geg¢irimi diisiiriir.
Gozenekler matris ile en yiiksek kirilim indisi farkina sahip olduklari i¢in seffafligi
etkileyen en dnemli etkenlerden biridir [5]. Bu nedenle, goriiniir bolgede yiiksek optik
gecirim i¢in mikroyapidaki gozenekler minimize edilerek biinye teorik yogunluga yakin
degerlere sinterlenmelidir. Bununla birlikte anizotropik kristal sistemlerin sahip oldugu
¢ift kirllim da sacilima neden olmaktadir. Isik, mikroyapida rastlantisal olarak dagilmis
her bir taneyi gegerken ¢ift kirilim etkisinden dolay1 farkli kirilim indisine sahip yeni bir
ortama giriyormus gibi davranir [6]. Farkli kirilim indisli ortamlardaki bu seyahat
sirasinda meydana gelen sagilim gegirim miktarini diisiiriir. Cift kirilim kaybin1t minimize
etmek i¢in nihai tane boyutu olabildigince kiigiik (tane boyutu<<i [7]) olmalidir.
Sinterleme ve safsizlik kaynakli ¢okeltilerin olmadig1 oldukga diisiik gdzenege sahip
(<<%0,01) anizotropik seffaf seramiklerde tane boyutunu 50 nanometrenin altina

indirmek cift kirilim nedeniyle gerceklesen sacilimi ciddi miktarda azaltir [7].
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Sekil 1.1. Mikroyapidaki sagilim kaynaklarinin sematik gosterimi [4]

Magnezyum spinel gibi kiibik yapidaki izotropik sistemler ¢ift kirilim
kayiplarindan etkilenmezler [1, 8]. Bu nedenle, bu yapidaki seramiklerde temel odak
yiiksek gecirim saglayacak yogunluk degerlerine ulasmaktir. Tane boyut kontrolii
genelde ikinci plandadir. Diger taraftan optik 6zellikler yaninda mekanik 6zelliklerin de
iyilestirilmesi ancak tane boyutunun ayarlanabildigi kontrollii mikroyap1 gelisimi ile
miimkiindiir. Hem sinterleme hem de mikroyap1 gelisiminin kontrolii i¢in sinterleme
aktivitesi yiiksek, es partikiil boyutuna sahip ve diisiik miktarda aglomere/agrega igeren
baslangic hammaddelerine ihtiya¢ vardir. Bununla birlikte, proses veya 6zellik kontrolii
i¢cin kullanlan katkilarin bu hammaddeler arasinda iiniform olarak dagitilmasi gerekir.
Seffaf seramik liretiminde sistemde iyi dagitilmayan katkilarin ¢okelti faz olusturarak
optik kaliteyi etkiledigi bilinmektedir. Ornegin; seffaf spinel seramiklerin iiretim
stirecinde siklikla kullanilan LiF (lityum flortir) katkisinin dogru kullanilmadiginda optik
kaliteyi negatif etkiledigi bircok durum rapor edilmistir. Sinterleme siiresince
yogunlasmaya yardimci olan LiF safsizliklarla reaksiyona girerek ugucu ara bilesikler
olusturur ve uygun proseslerle sistemden uzaklastirilir [9]. Sekil 1.2°de sirasiyla agirlikca
%0,5, 2 ve 10 oranlarinda kullanilan LiF katkisinin sicak presle iiretilen spinel seramik
biinye lizerindeki etkisi goriilmektedir [10]. LiF oran1 yiikseldik¢e artan opak bolgelerin,
sinterleme sirasinda katkinin uzaklastirillamamasindan kaynaklandigi belirtilmistir.
Bununla birlikte, opak bolgelerin rastgele dagilimi katkinin homojen bir sekilde

dagitilamamasina baglanmstir.
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Sekil 1.2. Agiwrlikga sirasiyla 0,5, 2 ve 10 oranlarinda kullanilan LiF katkisinin MgA[>O4 tane sinwrlarinda
¢Okelmesine bagh olarak olusturdugu beyaz opak bélgeler [10]

Magnezyum spinel gibi kiibik yapidaki izotropik sistemler ¢ift kirilim
kayiplarindan etkilenmezler [1, 8]. Bu nedenle, bu yapidaki seramiklerde temel odak
yiiksek gecirim saglayacak yogunluk degerlerine ulagmaktir. Tane boyut kontrolii
genelde ikinci plandadir. Diger taraftan optik 6zellikler yaninda mekanik 6zelliklerin de
iyilestirilmesi ancak tane boyutunun ayarlanabildigi kontrollii mikroyap1 gelisimi ile
mimkiindiir. Hem sinterleme hem de mikroyap1 gelisiminin kontrolii i¢in sinterleme
aktivitesi yiiksek, es partikiil boyutuna sahip ve diisiik miktarda aglomere/agrega igeren
baslangic hammaddelerine ihtiya¢ vardir. Bununla birlikte, proses veya 6zellik kontrolii
icin kullanlan katkilarin bu hammaddeler arasinda {iniform olarak dagitilmasi gerekir.
Seffaf seramik iiretiminde sistemde iyi dagitilmayan katkilarin ¢okelti faz olusturarak
optik kaliteyi etkiledigi bilinmektedir. Ornegin; seffaf spinel seramiklerin iiretim
stirecinde siklikla kullanilan LiF (lityum floriir) katkisinin dogru kullanilmadiginda optik
kaliteyi negatif etkiledigi bircok durum rapor edilmistir. Sinterleme siiresince
yogunlagmaya yardimci olan LiF safsizliklarla reaksiyona girerek ugucu ara bilesikler
olusturur ve uygun proseslerle sistemden uzaklastirilir [9]. Sekil 1.2°de sirasiyla agirlikca
%0,5, 2 ve 10 oranlarinda kullanilan LiF katkisinin sicak presle iiretilen spinel seramik
blinye tizerindeki etkisi goriilmektedir [10]. LiF oram yiikseldikg¢e artan opak bolgelerin,
sinterleme sirasinda katkinin uzaklastirilamamasindan kaynaklandigir belirtilmistir.
Bununla birlikte, opak bolgelerin rastgele dagilimi katkinin homojen bir sekilde

dagitilamamasina baglanmstir.



2. ALEV AEROSOL REAKTORLERI
Reaktore beslenen baslangic kimyasalinin tipine (su bazli, ¢oziicii bazli, buhar),
yanma kosullarina, nihai partikiill 6zelliklerine bagli olarak alev aerosol sentezi 3

kategoriye ayrilir [11, 12, 13];

1) SiCls ve TiCls gibi metal baslangic kimyasallarinin buharlastirilarak reaktore
beslendigi buhar beslemeli alev aerosol sentezi (Vapour-fed Aerosol Flame Synthesis,

VAFS) [11, 14].

2) Baslangic kimyasalinin genellikle su igerisinde ¢oziindiigii, diisik yanma
entalpisine sahip ¢ozelti (toplam yanma enerjisinin yiizde ellisinden daha az) halinde
beslendigi, dolayisiyla yanma isleminin harici bir hidrojen veya hidrokarbon aleviyle
desteklenmesi gerektigi [11, 15] alev destekli sprey pirolizi (Flame-assisted Spray
Pyrolysis, FASP).

3) Baslangi¢c kimyasalinin, organik bir ¢dziicii/dagitict igerisinde sivi formda
beslendigi alev sprey pirolizi (ASP) (Flame Spray Pyrolysis, FSP). Baslangi¢ ¢cozeltisinin
(baslangi¢ kimyasali ve igerisinde ¢6ziindiigli/dagitildig ¢oziicii/dagitict) yanma entalpisi
Alev Destekli Sprey Pirolizine gore daha yiiksektir (toplam yanma enerjisinin yiizde

ellisinden daha fazla) [11, 16]. Harici bir alevle desteklenmesi gerekmez.

Asagida Sekil 2.1°de 3 farkli alev aerosol reaktor konfigiirasyonu sematik olarak
gosterilmektedir. Bu ¢alismanin temelinde alev sprey pirolizi bulunmasi nedeniyle buhar
beslemeli alev aerosol ve alev destekli sprey piroliz reaktorlerine kisaca deginilip alev

sprey pirolizi ayrintili olarak ele alinacaktir.

Buhar Alev Alev

Beslemeli Destekli Sprey
Alev Sprey Pirolizi
Aerosol Pirolizi

Hidrokarbon, | Hidrokarbon, Dapitic: Gaz
Hz/O; veya hava

Hz/O; veya hava (02 veya hava)
Baglangig

Su bazh . Organik
Kimyasal Baslangig Atomizor Baglangig

gozeltisi gozeltisi

Buharlastirict

Sekil 2.1. Alev aerosol reaktorlerinin sematik gésterimi [13]
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2.1. Buhar Beslemeli Alev Aerosol Sentezi

Buhar beslemeli alev aerosol sentezi, ¢esitli seramik tozlarinin sentezinde (SiO»,
TiO2, AlO3 vb.) endiistriyel anlamda en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Buhar
beslemeli alev aerosol sentezi, isminden de anlasilacagi {izere, reaktore beslenecek olan
baslangi¢ kimyasalinin buhar formunda olmasini gerektirir. Bu baslangi¢ kimyasallari,
ucucu metal halojeniirler, organo-metaller veya hidrokarbon buharlar1 olabilir [17].
Genellikle tasiyici bir gaz yardimiyla beslenen buharlarin nihai partikiile ulagsmalar1 ya
kendi kendine yeten alevle (yanma entalpisi yeterince yiiksek buhar kullanilmasi
sebebiyle) ya da harici bir alev destegiyle (oksi-hidrojen vb.) gergeklesir [17]. Alev
aerosol reaktorlerinde partikiil olusumu gazdan partikiile ve/veya damlaciktan partikiile
olmak iizere iki yol izlemektedir. Buhar beslemeli aerosol sentezinde sisteme beslenen
baslangi¢c kimyasali gaz fazinda reaktore beslendiginden partikiil ¢ekirdeklenmesi ilk
bahsedilen mekanizmadan faydalanir ve tiniform partikiil olusumuna neden olur [17].
Nihai partikiil boyutu ve kristalligi, diger alev reaktorlerinde oldugu gibi alev sicakligi,
alevde kalis siiresi ve reaktdr igerisindeki cekirdek konsantrasyonu gibi parametreler
tarafindan kontrol edilir. Bununla birlikte reaktordeki alev konfigiirasyonlarinin
degistirilmesinin de (baslangic kimyasali-tastyic1 gaz ile birlikte oksitleyici gazin aym
kanaldan verilmesi, oksitleyici gaz ile yanict gazin besleme kanallarinin degistirilmesi

gibi) partikiiliin kristalligini ve boyutunu etkiledigi gézlemlenmistir [18].

Gegmis yillarda buhar beslemeli alev aerosol sentezi ile hem basit metal oksitler
(S107, TiOy, AI2O3, V20s, SnO») [19, 20] hem de kompleks metal oksitler ((C/S10; [21,
22], C/Ti02 [23], SiO2/y- Fe205 [24], Si02/TiO2 [24, 25, 26, 27], V202/Ti0O2 [28, 29],
Pt/Ti0; [30]) basartyla sentezlenmistir.

2.2. Alev Destekli Sprey Pirolizi

Alev aerosol sentezi acisindan ¢ok dnemli bir baslangic noktasi olsa da baslangi¢
kimyasal1 olarak metal buharlarinin kullanilmas: gerekliligi, buhar destekli alev aerosol
sentezini belirli Uiriinler igerisine kisitlamaktadir [13]. Sentezlenmek istenen her tirliniin
ucucu baslangi¢ kimyasalinin mevcut olmamasi, maliyetinin ¢ok yiiksek olmasi vb. gibi
sorunlar alev destekli sprey pirolizinin ortaya c¢ikmasini tesvik etmistir [11]. Alev
Destekli Sprey Pirolizi geleneksel sprey pirolizinin gelistirilmis halidir. Geleneksel sprey

pirolizinde baglangi¢ ¢ozeltisi, sicakligin kontrol edildigi sicak duvarli bir firina
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puskiirtiiliirken, Alev Destekli Sprey Pirolizinde sentez alev yardimiyla gergeklestirilir
[17]. Alev Destekli Sprey Pirolizi yontemi, genellikle asetat, nitrat ve kloriirlerin sulu
cozeltileri gibi hem daha maliyet etkin hem de diisilk ucuculuga sahip baslangic
cozeltilerini kullanir [12]. Alev Destekli Sprey Pirolizi reaktoriine baslangi¢ kimyasali
cozelti halinde beslenir. Dolayisiyla ¢ozeltinin sicak bolgeye girmeden dnce ultrasonik
veya basing-destekli bir noziil yardimiyla atomize edilmesi (aerosol haline getirilmesi)
gerekir. Diisiik yanma entalpisi ve endotermik dogalar1 geregi (6zellikle nitratlarin sulu
cozeltileri), bahsi gecen baslangi¢ c¢oOzeltileri kendi kendine devam eden alev
olusturamazlar [11]. Bu kisitlamalar1 nedeniyle harici bir alev destegine ihtiya¢ duyarlar.
Harici alev destegi olarak genellikle ya hidrojen ya hidrokarbon yakiti (hava veya oksijen
yanicisiyla) kullanilir. Cekirdeklenme igin gerekli olan enerji miktarinin biiyiik
cogunlugu bu alev desteginden gelir [13]. Harici alev destegi, sicak-duvar reaktorlerine
(geleneksel sprey pirolizi) nazaran ¢ok daha yiiksek sicakliklara ve soguma hizlarina
cikilmasini saglar. Ancak, yanma entalpisinin baglangic kimyasalini gaz fazina
geciremedigi durumlarda partikiil olusumu gazdan partikiile giden yolu izleyemez [31].
Yukarida da bahsedilen partikiil olusum yollarindan ikincisi olan damlaciktan partikiile
giden yolu takip eder. Bu rotayi izleyen partikiiller ise genellikle homojen morfolojiye
sahip olmayan, mikron-alt1 partikiil boyutundadir. Ayrica, atomize edilen damlacik
icerisindeki baslangi¢ kimyasalini tasiyan ¢oziicliniin yeterince hizli buharlasmamasi,
damlacik ytlizeyinde ¢ekirdeklenmeye, dolayisiyla i¢i bos partikiillerin olusmasina neden
olur [12, 32]. Coziicliniin gecirgen olmayan i¢i bos partikiiller icinde hapsoldugu
durumlarda ise ¢6ziicii buharlagirken bu partikiillerin patlamasina neden olur. Sekil 2.2°de
bahsi gegen partikiillere ait taramali elektron mikroskobu (Scaning Electron Microscopy,

SEM) goriintiileri sunulmaktadir [34,39].



Sekil 2.2. FASP ile sentezlenen, ¢oziiciiniin ge¢ buharlagmasindan dolay: patlamis a)ZnO ve
b)BaMgAl10017:Eu partikiillerine SEM gériintiileri [34, 49]

Alev Destekli Sprey Pirolizi yontemiyle bir¢cok basit metal oksit; TiO> [33], ZnO
[34], cok bilesenli oksit; StMnO3, NiMn2O4 [35], SrTiO; [36] ve katkilanmis metal oksit;
Y»0s: Eu™ [37, 38], BaMgAl;0O17: Eu™ [39, 40] sentezlenmistir.

2.3. Alev Sprey Pirolizi

[lk olarak Sokolowski ve arkadaslari [16] tarafindan ultrasonik dagitict yardimiyla
benzen-etanol karigimi igerisindeki aliiminyum asetilasetonat karigiminin yakilarak
AL O3 tozlariin sentezlenmesiyle tanitilan alev sprey piroliz yontemi, yaklasik olarak
yirmi y1l sonra Bickmore ve arkadaslar1 [11, 41] tarafindan gaz-destekli atomizor ve tek
bir pilot-lgekli alevin kullanilarak MgAlO4 tozlarmin sentezlendigi reaktor ile
gelistirilmistir. Daha sonralar1 ise Madler ve arkadaslar1 [11, 42] tarafindan sisteme
basing-destekli atomizor ile beslenen baglangic ¢ozeltisini ¢evreleyen alt1 adet aleveigin

(oksijen-metan alevi) tutusturma islemini sagladigi reaktor tanitilmistir.

Reaktor tasarimlarina gore farkli alev konfigiirasyonlar kullanilsa da ASP’nde
partikiil sentezi ayni rotay1 takip etmektedir. Asagida Sekil 2.3’te partikiil sentezinin
reaktor icerisinde izledigi yol gosterilmektedir [33]. Organik bir ¢oziicii igerisinde
dagitilan/¢oziilen baslangic ¢ozeltisinin reaktore beslenme hizi peristaltik pompa (veya
ultrasonik dagitici) ile saglanir. Reaktore beslenen baslangic ¢ozeltisi oksijen (veya hava)
yardimiyla yanma odasina mikron boyutunda damlaciklar seklinde piiskiirtiiliir. Yanma
entalpisi, kendi kendine devam eden alev olusturabilecek seviyede olan ¢ozelti, metan-

oksijen (hidrojen-oksijen, metan-hava vb.) pilot aleviyle tutusturulur. Baslangic



¢ozeltisinin buharlagsmasi/dekompozisyonu gergeklesir ve organik birlesikler yanarak yan
tiriin karbondioksit ve su buhari meydana getirir. Baglangi¢ kimyasali bilesenleri (atomik
boyutta dagilmis metal buharlar1) ¢ekirdeklenir ve sinterlenme, yiizey reaksiyonu veya
farkl1 diflizyon mekanizmalar1 ile birlesme meydana gelerek partikiil biiylimesi
gerceklesir. Boylece, birincil partikiiller elde edilir. Alevin daha sicak bolgesinde bir
miktar agrega olusumu gozlemlense de hizli soguma sinterlemeyi durdurarak partikiiller
arasi flizyonun artisini engeller [34]. Ancak, yiiksek yiizey alan1 ve gaz akisi i¢indeki
yuksek partikiil konsantrasyonu, soguma veya partikiil toplama (elektrostatik ¢okeltici

veya filtreleme yoluyla) sirasinda aglomerasyona neden olabilir [33]

Toz toplama el

Aglomerasyon

Agregasyon

Cekirdeklenme/
yogunlagma/

Yanma

Buharlagsma/
dekompozisyon

Aerosol
olusumu

Pilot alevi

Aerosol igin O, i
CH;+ O, ._.%

Baslangi¢ po— —
cozeltisi
Sekil 2.3. Alev sprey piroliz reaktoriiniin sematik gosterimi ve reaktor icerisindeki partikiil olusum

basamaklar: [43]

Alev sprey pirolizinde de alev destekli sprey pirolizinde oldugu gibi sisteme

beslenen baslangic ¢ozeltisi sivi formdadir. Ancak, alev destekli sprey pirolizinden farkl



olarak baslangi¢ kimyasali, organik coziicii/dagitic1 ile birlikte kullanilir. Buna bagl
olarak yanma sonucu gerceklesen reaksiyon oldukg¢a ekzotermiktir. [11]. Dolayisiyla,
alev destekli sprey pirolizinde harici alev destegi yanma i¢in gerekli olan tiim enerjiyi
saglarken, ASP’de yanma entalpisinin biiyiik bir gogunlugu baslangi¢ ¢ozeltisi tarafindan
saglanmakta, alev destegi ise kendi kendine devam edecek olan alevi tutusturma gorevini
saglamaktadir. Oldukca yiiksek yanma entalpisine sahip ASP baslangi¢ ¢ozeltileri reaktor
igerisindeki sicakligin, 2600 K [45], 2800 K [46] degerlerine kadar ¢ikmasina miisaade
eder. ASP’nde ¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikilmasinin yanisira alevde kalis stiresi oldukca
disiiktiir (genis sicaklik gradyani). Dolayisiyla reaksiyon milisaniyeler icerisinde
tamamlanir. Yukarida bahsedilen degiskenler (yiiksek sicaklik, diisiik alevde kalis siiresi)
ayni zamanda ASP’nin bazi avantajlarin1 da olusturmaktadir [11]. Yiiksek bolgesel
sicakliklar homojen ve kristalligi yiiksek malzemelerin sentezini miimkiin kilar [42].
Ayrica sinterlenme, ylizey reaksiyonu veya farkli diflizyon mekanizmalari ile partikiil
bliylimesine katkida bulunur. Diigiik alevde kalig siiresi nano-mertebede ve diisiik
agregal1 toz sentezine bliylik dlclide katki saglar [47]. ASP’nin milisaniyeler igerisinde
gerceklesen sentez kosullari yar1 kararl fazlarin (Y3AlsO12 [38], monoklinik BaCOj3 [49],
kiibik ve tetragonal y-Fe>O3 [50, 51]) iiretimine de imkan saglar. ASP’nin en onemli
avantajlarindan bir tanesi ise nano-mertebedeki tozlarin tek adimda sentezlenebilmesidir.
Asagida Sekil 2.4°te sematik olarak Pt/Al,Os; katalizoriiniin yas kimyasal metot-ASP ile
sentezlenmesi karsilastirilmali olarak gosterilmektedir [52]. ASP, yas kimyasal
metotlarin ¢oktiirme, yikama, siizme, kurutma ve kalsine gibi basamaklarini es gecerek

dogrudan baslangi¢ ¢ozeltilerinden nihai partikiile ulasmasini saglar.
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Sekil 2.4. Pt/Al,O3 katalizériiniin yas kimyasal metot-ASP ile sentezlenmesinin karsilastiriimali olarak
sematik gosterimi [52]

2.3.1. Alev sprey pirolizi ile ¢ekirdek-kabuk yapida tozlarin sentezi

ASP, aerosol haline getirilmis baslang 1¢ ¢ozeltisinin difiizyon mesafesini kisaltir.
Dolayisiyla, ¢ok bilesenli oksitlerin sentezi i¢in idealdir. Ancak, ¢ok bilesenli oksitleri
olusturacak baslangic kimyasallarinin birbirinden farkli ¢ekirdeklenme davraniglari
ayrisik ¢ekirdeklenmeye, stokiyometri dis1, homojen olmayan partikiillere sebep olabilir
[53, 54]. Molekiiler seviyede karigimin saglanacagi “tek kaynak™ inorganik veya metal
organik baglangic kimyasallarinin  kullanimi1  yukarida bahsedilen problemleri
cozebilmektedir [53]. Diger taraftan, gecikmeli/sirali g¢ekirdeklenme davranist son
yillarda hem akademik hem de teknolojik olarak ilgi ¢ekmeye baslayan ¢ekirdek-kabuk
yapida kompozit tozlarin sentezine imkéan saglamaktadir. Kompozit toz yapisi, mikroyapi
gelisimini kontrol etmek i¢in kullanilan sinterleme katkilarinin toz yiizeyine homojen bir
sekilde kaplanmasini saglayabilmekte veya birinci partikiillerin ikincil metal oksitler
tarafindan  kapsiillenerek  fonksiyonel 0Ozelliklerinin  modifikasyonuna imkén
tantyabilmektedir [55, 56, 57]. Hem ¢ekirdek hem de kaplama oksitlerinin sentezi i¢in
gerekli baslangi¢ kimyasallarinin noziilden beslendigi sistemden farkli olarak, kaplama

kimyasalinin buhar formunda reaktore beslendigi ve piroliz sirasinda c¢ekirdeklenen
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birincil partikil yiizeylerinin kaplandigi reaktor tasarimlari (Sekil 2.5) da mevcuttur [58-
64].

A
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Sekil 2.5. Kaplama kimyasalinin buhar formunda torus halkasiyla reaktor igerisine beslenerek ¢ekirdek-
kabuk yapida SiOlTiO; partikiillerin elde edildigi reaktor tasarumi [59]

Waser ve arkadaglar1 [64] bu reaktor tasarimiyla oksijen kontrollii atmosferde bir
torus halkas1 (sekil 2.6’de sunulan i¢i bos ve iizerinde belirli sayida delikleri olan, cember
haline getirilmis paslanmaz celik boru) icinden C>H> (asetilen) besleyerek LiFePO4 nano-
partikiillerinin ylizeyini asetilen karbon siyahi (acetylene carbon black, ACB) (Sekil 2.7
a) ile kaplamistir. Sentez sonrasi indirgeyici atmosferde (argon igerisinde hacimce %5
Hz) 700 °C’de uygulanan 1s1l islem sonucu elde edilen partikiil boyutu kaplanmamis toza
gore yaklasik olarak 4 kat daha az Olgiilmiis, ylizey kaplamasinin sinterlenmeyi
engelleyerek smurli partikiil biiylimesiyle yiiksek sicakliklarda 1sil isleme miisaade

ettigini belirtmistir. Bununla birlikte, kaplanmis tozlarin kaplanmamis ticari LiFePOg4
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tozlarina gore daha yiiksek sarj kapasitesine ve kapasite yogunluguna sahip oldugu
gosterilmistir. Bu reaktdr tasarimiyla Sotiriou ve arkadaslari [62] glimiis nanopartikiilleri
2 nanometre civar1 kalinlikta amorf silika tabakasiyla kaplamis (Sekil 2.7 b) ve toksik
glimiis iyonlarinin (Ag") salimmim biiyiik 6lgiide engelleyerek biyo-uyumluluklarini
arttirmigtir.  Ayrica, silika kaplama tabakasinin, giimiis nano-partikiillerinin sulu
stispansiyonlarda kolloidal dagilimin1 saglayarak flokiilasyonu onledigi ve boylelikle
biyo-duyarliliklarin1 = arttirdigr  bildirilmistir.  Sotiriou ve arkadaslar1 baska bir
calismalarinda ise Tb"™ iyonuyla katkilanmis Y>O; cekirdek partikiillerini silika ile
kaplamistir [63]. Bu kaplamanin 850 °C’ye kadar yapilan 1s1l islemlerde faz doniistimiinii
engelleyerek monoklinik fazi korudugu, partikiil biiylimesini engelledigi ve boylelikle

fosforisima ozelligi arttirdig: belirtilmistir.

Sekil 2.6. Kaplama kimyasalinin buhar formunda reaktére beslendigi 8 delikli torus halkas: [59]

nanosilver

Sekil 2.7. Torus halkasi vasitasiyla ASP reaktoriinde sentezlenmis ¢ekirdek-kabuk yapida a) LiFePQOa-
ACB b) SiO2-Ag nanopartikiilleri [62, 64]

13



2.3.2. Partikiil olusum mekanizmalari

ASP’nde partikiil olusumu iki kategoriye ayrilir; 1) gazdan-partikiile 2)
damlaciktan-partikiile. Partikiil olusumunun reaktér igerisinde gelisimi ve birincil
partikiil olusumunun izledigi farkli rotalar Sekil 2.8’de gosterilmistir (1-3 rotalar
damlaciktan-partikiile, 4 rotasi ise gazdan-partikiile rotasin1 gostermektedir) [12, 17].
ASP’nde kullanilan baslangi¢ ¢ozeltilerinin biiyiik ¢ogunlugu oldukga yiiksek yanma
entalpisine sahip oldugundan genellikle gazdan-partikiile mekanizmasi takip edilir. Bu
mekanizmanin  izlemis  oldugu  basamaklar; 1)  baslangig  kimyasalinin
buharlagsmasi/dekompozisyonu sonucu metal buharlarinin olusmasi 2) asiri-doygunluk
sebebiyle partikiillerin c¢ekirdeklenmesi 3) sinterleme, ylizey reaksiyonu veya farkli
difiizyon mekanizmalartyla partikiil biiyiimesinin gerceklesmesi 4) partikiillerin agrega
ve aglomere olusturmasi seklinde siralanabilir [1]. Metal buharlarinin olusabilmesi i¢in
toplam yanma entalpi yogunluklarinin 4.7 kJ/ge.s (baslangi¢ ¢ozeltisi yanma entalpisinin

toplam gaz akisina orani) degerinden biiyiik olmas1 gerekmektedir [17].
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Sekil 2.8. ASP sentezinde farkli morfolojilere neden olan partikiil olusum rotalar: (1,2 ve 3 rotalari
damlaciktan-partikiile, 4 rotasi ise gazdan-partikiile mekanizmasni temsil etmektedir) [12, 17]
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Damlaciktan-partikiile mekanizmasinda ise reaktdr icerisine atomize edilen
damlaciklar kuruma ve kat1 hal reaksiyonlarindan gecer [17]. Nihai partikiiller homojen
degildir ve mikron-alt1 boyutundadir. Partikiil olusumunun takip edecegi rota, baglangic
coOzeltisi (baslangic kimyasali ve ¢dziicli/dagitici) se¢cimine ve yanma entalpisine baghidir
(rota 1, 2 ve 3). Damlaciktan-partikiile mekanizmasinin izlenebilmesi iki farkli kosulda
gerceklesir. Bunlar, toplam yanma entalpi yogunluklarinin 4.7 kJ/ggs degerinden daha
diisik ya da baslangic kimyasalinin ¢oziiciisii/dagiticisinin  kaynama noktasinin,
baslangi¢ kimyasalinin erime/dekompozisyon sicakligindan daha az (Tpp/Tamp<1,05)
oldugu durumlardir [31]. Coziici buharlagma sicakliginin baslangic kimyasalinin
erime/dekompozisyon sicakligindan daha diisiik oldugu durumlarda ilk olarak ¢oziicii
buharlasir. Geriye kalan kuru baslangi¢ kimyasali ise kat1 hal reaksiyonu ve yogunlasma
basamaklarindan gecerek nihai partikiile ulasir (rota 1,2 ve 3). Nitratlar ve asetatlar
damlaciktan-partikiile mekanizmasini1 takip eden baslangic kimyasallarina Ornek
verilebilir. Coziici buharlagmasi sirasinda damlacik yiizeyinde ¢ekirdeklenmenin
gerceklesmesi i¢i bos kiire morfolojisinde partikiillerin olusumuna (rota 1,2) neden olur
[11]. Ancak gegirgen olmayan kiiresel kabuk yapida morfolojinin elde edildigi
durumlarda ¢oziicii, yap1 icerisine hapsolmussa, buharlagsma sirasinda biriken i¢ basing
kiiresel kabuk morfolojisin patlamasina (rota 1) neden olur [11]. Coziicii kaynama
noktasinin yeterli olmadig1r durumlarda, yanma enerjisi yeterince yliksek (>4.7 kJ/ggas)
¢oziicii kullanilarak baslangic kimyasalinin buharlastirilmas: gerceklestirilebilir ve
gazdan-partikiile olusum mekanizmas1 saglanabilir [65]. Dolayistyla, uygun baslangi¢
kimyasalt ve c¢oziicii/dagiticis1 segilerek gazdan-partikiile olusum mekanizmasi

saglanamazsa partikiil boyut ve dagilimi tizerinde kontrol saglamak miimkiin olmaz.

2.3.3. Partikiil boyut kontrolii

Alev sprey pirolizinde partikiil boyutu reaktdr parametreleriyle ya da baslangic
cozeltisi dizayniyla kontrol edilir. Dagitici gaz akis hizi, baslangi¢ ¢ozeltisi besleme hizi,
noziil aciklik boyutu gibi aerosol boyutunu, reaktor igerisindeki metal konsantrasyonunu,
alevde kalis siiresini ve alev sicakligimi etkileyen herhangi bir reaktor parametresinin
partikiil boyutu, dagilimi ve kristal yapisi {izerinde énemli bir etkisi vardir. Bununla
birlikte, baslangic kimyasali, baslangic kimyasalinin ¢ekirdeklenme davranisi,

dekompozisyon sicaklifi, baslangi¢ ¢ozeltisinin konsantrasyonu ve yanma enerjisinin
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biiylik ¢ogunlugunu saglayan ¢oziicii/dagitici tiirii gibi parametreler de partikiiliin fiziksel

ozelliklerini etkiler.

2.3.3.1. Dagwici gaz akig hizinin etkisi

Madler ve arkadaglar1 [66] ASP ile seryum dioksit sentezledikleri ¢alismalarinda
baslangi¢ ¢6zeltisi besleme hizini sabit tutup (8 mL/dakika) dagitic1 Oz gaz akis hizini 3
L/dakikadan 8 L/dakikaya c¢ikardiklarinda partikiill boyutunun 7 nanometreden 4.5
nanometreye diistiigiinii gdzlemlemistir. Artan dagitict oksijen gaz akis hizi1 yanma ve
alev sogutma hiz1 yaninda yanici-yakici gaz ve baslangi¢ ¢cozeltisi karigimini arttirmakta
ve bu sebeple alev boyutunu kisaltmaktadir. Kisalan alev boyutu alevde kalis siiresini,
artan alev sogutma hizi sinterlenme siiresini azaltarak partikiil boyutunu diistirmiistiir.
Artan dagitict gaz akis hiziyla birlikte azalan partikiil konsantrasyonunun da partikiil
boyutu diismesinde bir etmen oldugu gosterilmistir. Madler ve arkadaslar1 [42] baska bir
calismalarinda artan dagitict gaz akis hizinin partikiil boyutunda 2 farkli etkiye sahip
oldugunu gostermislerdir. Sabit molaritede (M) dagitict gaz akis hizinin 1.7 L/dakikadan
3.2 L/dakikadaki ¢iktigi durumda, yukarida da bahsedildigi gibi alevde kalis siiresini
azaltigin1  dolayisiyla sinterlemeyi yavaglatarak partikiil boyutunu disiirdiiglini
raporlamislardir. Dagitic1 gaz akis hizinin 3.2 L/dakika ve iizerine ¢ikildiginda ise alev
boyutunun azalmasina ragmen partikiil boyutunun arttig1 gézlemlenmistir. Bu artigin ise
artan oksijen oraninin damlacik buharlagmasini, metal buharlarinin olugsmasini ve partikiil
olusumunu daha kisa siirede meydana getirmesine, dolayisiyla partikiil ¢cekirdeklenmesi

sonrast sicak bolgede kalis siiresinin uzamasina baglamistir.

2.3.3.2. Baslangig¢ ¢ozeltisi besleme hizinin etkisi

Grohn ve arkadaslar [67], dagitict O, gaz akis hizini sabit tutarak (80 L/dakika)
baslangi¢ ¢ozeltisi besleme hizini 4 katina (16 mL/dakikadan 64 mL/dakikaya) ¢ikarmis
ve zirkonya toz partikiil boyutunun 8 nanometreden 17 nanometreye yiikseldigini
gozlemlemistir. Baslangic ¢ozeltisi besleme hizinin artisinin reaktére daha fazla yakitin
girmesine neden oldugunu, dolayisiyla yanma icin gerekli oksijen miktar1 arttigi i¢in alev
boyutunun ve alevde kalis siiresinin arttigini bildirmistir. Mueller ve arkadaslar1 [68] ASP

reaktoriine etanol icerisinde Heksametildisiloksan (HMDSO) besleyerek SiO»
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sentezledikleri caligmalarinda sabit dagitic1 O gaz akis hizinda (12.5 L/dakika) baslangig
cozeltisi besleme hiz1 3 katina ¢iktiginda (11.1 mL/dakikadan 33.3 mL/dakikaya) partikiil
boyutunun 14’ten 41 nanometreye, alev boyutunun ise 13’ten 31 santimetreye
yukseldigini gozlemlemislerdir. Artan baslangic c¢ozeltisi besleme hizinin alevin
entalpisini yiikselttigini, dolayisiyla daha yiiksek sicakliklarda alevde kalis siiresini
uzatarak sinterleme oranmin arttifini belirtmistir. Ayrica, baslangi¢c ¢ozeltisi besleme
hizinin artmasiyla birlikte alev igerisindeki HMDSO konsantrasyonunun arttigini, bu
ylizden SiO partikiillerinin daha fazla partikiil ¢arpismasina neden olarak da boyut

artigini sagladigini ifade etmistir.

2.3.3.3. Konsantrasyonun etkisi

ASP ile zirkonya nano-partikiillerinin sentezlendigi ¢alismada sabit dagiticit gaz
akis ve baslangic ¢ozeltisi besleme hizinda baslangi¢ ¢ozeltisi konsantrasyonu 0.5’ten
IM’ye arttirildiginda partikiil boyutu 23 nanometreden 30 nanometreye ¢ikmistir [46].
Artan konsantrasyonun yanma entalpisini yiikselttigi ve buna bagli olarak yiiksek
sicaklikta alevde kalis siiresinin partikiil sinterlenmesini hizlandirarak partikiil
biliylimesine neden oldugu belirtilmistir. Bununla birlikte, sabit baslangi¢ c¢ozeltisi
besleme hizinda artan konsantrasyon miktar1 birim zamanda reaktdrde bulunan baglangic
kimyasal miktarini, buna istinaden c¢ekirdeklenen partikiill sayisini arttirir. Bu da
partikiillerin ¢carpigsma frekansinda ve dolayisiyla partikiil boyutunda artis meydana getirir
[69]. Baslangic c¢ozeltisi konsantrasyonunun su ve etanol karigimi ile seyreltilerek
ayarlandig1 baska bir ASP sentezinde ise konsantrasyonun azaltilmasi etanol miktarini
arttirarak yanma entalpisini arttirmis ancak reaktor igerisindeki partikiil sayisini azaltarak
carpisma frekansimi diisiirmiistiir [70]. Ayrica, yukarida da bahsedildigi gibi alev
icerisindeki konsantrasyon besleme hizi ve dagitici gaz akis hizindan da etkilenir.
Baslangi¢ c¢ozeltisi besleme hizi arttikca alev igerisindeki konsantrasyon, dolayisiyla
cekirdeklenen partikiil sayis1 ve carpisma frekansi artar ve partikiil boyutu yiikselir [68].
Artan dagitict gaz akis hizi ise konsantrasyonu seyrelterek cekirdeklenen partikiil

sayistyla birlikte carpisma frekansini ve partikiil boyutunu diistiriir [71].
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2.3.3.4. Baslangig¢ ¢ozeltisinin etkisi

ASP’nde yanma entalpisinin biiyiik kismi1 baslangi¢ ¢ozeltisi tarafindan saglanir.
Daha yiiksek yanma entalpisine sahip baslangi¢ kimyasali ve/veya ¢oziicii/dagitict se¢imi
alev sicakligini arttirir. Konsantrasyon artiginin partikiil boyutuna etkisine benzer sekilde
sinterlenme prosesi daha hizli gergeklesir ve partikiil boyutunda artis meydana gelir.
Bununla birlikte baslangi¢ kimyasalinin uygun ¢oziicti/dagitict se¢imiyle kullanilmasi da
partikiil boyutu, morfolojisi ve boyut dagilimi agisindan 6nemlidir. Bulunabilirlikleri ve
maliyet etkinleri dolayisiyla nitratlar, asetatlar ve asetilasetonatlar ASP sentezinde
baslangi¢ kimyasali olarak kullanilir [11]. Ancak, partikiil olusum mekanizmalari
kisminda bahsedildigi {izere toplam yanma entalpi yogunluklarinin (baslangi¢ ¢ozeltisi
yanma entalpisinin toplam gaz akisina orani) 4.7 kJ/gg.s degerinden daha diisiik ya da
baslangic kimyasalinin  ¢oziiclisii/dagiticisinin = kaynama noktasinin, baslangi¢
kimyasalinin erime/dekompozisyon sicakligindan daha az (Top/Tamp<1,05) oldugu
durumlarda homojen olmayan partikiil olusumu meydana gelir [11]. Bu bahsedilen
kosullar saglandiginda partikiil olusumu iki mekanizmayla da gergeklesir (gazdan-
partikiile ve damlaciktan-partikiile) ve hem mikro hem de nano mertebede partikiiller bir
arada bulunur [11]. Bahsi gecen baslangi¢c kimyasallari da yeterince yiliksek yanma
entalpisine sahip baslangic c¢ozeltisi/dagiticist ile kullanilmadigi takdirde yukarida
bahsedilen ¢ekirdeklenme davraniglarimi sergiler. Cogunlukla sivi formda olan metal
alkoksitler ise sahip olduklar1 yiliksek yanma entalpileri nedeniyle homojen partikiil
olusumu problemini ortadan kaldirir. Ancak, maliyetlerinin yiiksek olmasinin yaninda
nem hassasiyetleri, 0zellikle stokiyometrinin énemli oldugu ¢ok bilesenli toz sentezi
caligmalarinda bu kimyasallarin kontrollii atmosferde kullanimlarini1 gerektirir. Laine ve
arkadaslar1 [72], dogrudan oksit ve hidroksitlerden sentezledikleri baslangi¢
kimyasallartyla hem nem hassasiyetine kars1 direnci yliksek hem de maliyet etkin “trane”
kompleksleri elde etmislerdir. Bununla birlikte Alev Sprey Pirolizi kisminda bahsedilen
farkli ¢ekirdeklenme davraniglarinin sebep oldugu faz ayrisimi gibi problemlere de “tek
kaynak” organo-metalik kimyasal yapisiyla ¢6ziim sunmusglardir. “Deneysel Calismalar”
boliimiinde de sunulacagi ilizere bu tez ¢aligmasinda da saglamis oldugu avantajlar
sebebiyle MgAlO4 toz sentezi i¢in baslangic kimyasali olarak “trane” kompleksleri

tercih edilmistir.

Laine ve arkadaslar tarafindan [71] oksit ve/veya hidroksitlerden sentezlenen nem

hassasiyetleri yliksek ve maliyet etkin baglangi¢ kimyasali “trane” kompleksleri SiO»,
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AI(OH)3, I ve II. Grup elementlerin oksit ve hidroksitlerinin veya bunlarin karisimlarinin
trietanolamin (TEA) (1,2 oraninda azot/metal katyonu verecek miktarda) ile etilen glikol
igerisinde 200 °C sicaklikta azot gaz1 atmosferinde reaksiyona sokulmasiyla sentezlenir
[72-74]. Proses sonucu etilen glikol ve yan {iriin su distile edilir. Bu yontemle bir¢ok tek
bilesenli (Al2O3 [72], TiO2 [76], SiO2 [76]) ve ¢ok bilesenli (MgAlLO4 [42, 73],
3A1,05.2510, [72, 77], CaAlO4, BaAl,O4 [75]) oksit sentezi igin gerekli “trane”
baslangic kimyasali sentezlenmistir. Laine ve arkadaslarinin [72], sentez sonucu

bekledikleri reaksiyona ait trane baslangi¢ kimyasali formiili Sekil 2.9°da yer verilmistir.

Sekil 2.9. MgAl,O4 trane baslangi¢ kimyasali formiilii [72]

ASP ile bizmut nitrat baslangi¢ kimyasalindan bizmut oksit tozlarinin sentezlendigi
bir ¢calismada, kullanilan ¢6ziicii tipinin nihai partikiil boyutu ve morfolojisi lizerindeki
etkileri incelenmistir [79]. Baslangi¢c kimyasaliyla birlikte hacimce %85 etanol ve %15
nitrik asitten olusan ¢oziicii kullanilan sentez sonucunda 1 mikron boyutunda i¢i bos
partikiiller, 50-100 nanometre boyutunda nanopartikiiller ve agregalardan olusan birincil
partikiil boyutu 10 nanometre partikiiller elde edilmistir. Partikiil morfolojisi ve boyut
dagilimindaki farkliliklar perkolasyon teorisine baglh olarak aciklanmistir. Perkolasyon
teorisi (baglangi¢ kimyasalinin dekompoze olmadan eridigi kabuliiyle), nihai iiriiniin
(metal oksit) spesifik hacminin, eriyik baslangi¢ kimyasal spesifik hacminin %16’sindan
kiiciik oldugu durumda, i¢i bos kiirecik morfoloji olusumunu destekledigini belirtir [79,
80]. Bizmut oksit ile eriyik bizmut nitratin spesifik hacmi karsilastirildiginda bu siirin
altinda kalindigindan dolay1 olusan partikiillerde i¢i bos kiirecikler bulunmaktadir. Ancak
¢Oziicii olarak asetik asit kullanildiginda i¢i bos kiireciklere rastlanmamis ve homojen
nano-partikiiller elde edilmis. Bunun sebebinin ASP sirasinda yari-kararli bizmut oksit
asetat olusumu oldugu diisiintilmiistiir. Bizmut oksit ile bizmut oksit asetatin (ergimis

haldeki) spesifik hacimleri karsilagtirildiginda yukarida bahsedilen siirin {istiine
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cikildigindan, dolayisiyla i¢i bos kiireciklerin  olusumunun engellendiginden
bahsedilmistir. Ayrica, ara bilesik olusumunun baslangi¢ kimyasalinin buharlasma ve
gazdan-partikiile olusum hizimi arttirdigin1 ve bunun da homojen nano-partikiillerin

olusumunu destekledigi kanaatine varilmistir.

Yapilan baska bir calismada ise ¢dziiclinlin yanma entalpisi ve dolayisiyla partikiil
boyut ve dagilimi iizerindeki etkisine vurgu yapilmistir [56]. Seryum oksit tozlarinin
ASP’nde sentezi i¢in ¢oOziicii olarak sadece asetik asit kullanildiginda 10 nanometreden
daha kiigiik nanopartikiillerle birlikte 100 nanometreden daha biiytlik partikiiller elde
edilmistir. Bu iki farkli partikiil boyutunun birlikte bulunmasinin ise iki farkli partikiil
olusum mekanizmasindan kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Biiyiik partikiillerin
damlaciktan-partikiil, nanopartikiillerin ise gazdan-partikiile olusum mekanizmasini
izleyerek olustugu ifade edilmistir. Coziicii olarak asetik asit ile izo-oktan (hacimce %40)
ve 2-butanol (hacimce %10) kullanildiginda ise ¢cok daha homojen tozlar (ortalama
partikiil boyutu 5 nanometre) sentezlenmistir. Daha yiiksek yanma entalpisine sahip izo-
oktanin alev sicakligini yiikselterek baslangi¢ kimyasalinin buharlagmasini ve gazdan-

partikiile olusum oranim yiikselttigi belirtilmistir.

Chiarello ve arkadaslar1 ASP ile LaCoOs3 katalizor nanopartikiilleri sentezledikleri
caligmalarinda [79, 80] ¢oziiciiniin partikiil boyutu {izerindeki etkisini gozlemlemistir.
Ayni sentez kosullarinda ¢oziicii olarak daha uzun zincirli alkol veya (sirasityla metanol,
etanol, 1-propanol) karboksilik asit (asetik, propiyonik, biitirik, hekzanoik, oktanoik asit)
kullandiklarinda artan yanma entalpisine bagli olarak yiikselen alev sicakliginin
sinterlenme hizin1 arttirdigindan, dolayisiyla daha biiyiikk partikiill boyutu elde
ettiklerinden bahsetmislerdir. Chiarello ve arkadaslar1 ¢oziicii olarak ksilen ve propiyonik
asit karigimi kullandiklar1 baska bir ¢alismalarinda [81] ise ksilen oranini ytkselttik¢e
daha biiytlik partikiil boyutu elde etmislerdir. Artan partikiil boyutunun da daha 6nce
bahsedilen ¢aligmalarinda oldugu gibi yanma entalpisi dolayisiyla yiikselen alev sicakligi

sebebiyle gerceklestigini ifade etmiglerdir.

Tablo 2.1, 2.2 ve 2.3’te literatiirden derlenen, sirasiyla, baslangi¢ ¢ozeltisi besleme
hiz1, dagitic1 gaz besleme hiz1 ve konsantrasyon degisikliklerinin nihai partikiil boyutu
tizerindeki etkilerine ait sonuglar 6zetlenmistir. Tablo 2.1, 2.2 ve 2.3’te ilk 2 siitunda yer
alan rakamlar sirasiyla degisim Oncesi ve sonrast parametreleri ve ilgili partikiil

boyutlarini ifade etmektedir.
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Tablo 2.1. Baslangi¢ ¢ozeltisi besleme hizimin nihai partikiil boyutu iizerindeki etkisi [50, 67, 82-84]

Baslangic ¢ozeltisi besleme hizi (ml/dk.)  Partikiil Boyutu (nm) Referans
1-10 6-11 [50]
16-64 8-17 [67]
3-5 11-21 [82]
1-4 10-18 [83]
14-81 7-26 [84]

Tablo 2.2. Dagitici gaz besleme hizimin nihai partikiil boyutu iizerindeki etkisi [42, 67, 87]

Dagitic1 gaz besleme hiz1 (L/dk.) Partikiil Boyutu (nm) Referans
1,7-6,3 10-17 [42]
3-7 14-8 [67]
2-5 9-6 [85]

Tablo 2.3. Dagitici gaz (O3) besleme hizinin nihai partikiil boyutu iizerindeki etkisi [46, 67, 71, 86]

Konsantrasyon (M) Partikiil Boyutu (nm) Referans
0,5-1 23-30 [46]
0,5-1 10-13 [67]
0,25-0,5 17-20 [71]
0,4-1,5 29-44 [86]
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3. DENEYSEL PROSEDUR
3.1. MgAIl204 Trane Komplekslerinin Sentezi

3.1.1. Kararh oksit ve hidroksitlerden trane kompleksi

Stokiyometrik spineli karsilayacak oranda aliiminyum hidroksit (Al(OH)3) (Merck,
Almanya) ve magnezyum oksit (MgO) (Carlo Erba, italya) tozlari, ii¢ boyunlu cam bir
balonda etilen glikol (J.T. Baker, A.B.D.) icerisinde dagitilmig, metal atomu basina 1,2
mol nitrojen icerecek miktarda TEA (Carlo Erba, italya) ilavesi yapilarak siispansiyon
hazirlanmistir. Cam balon yag banyosu icerisine yerlestirilmis ve siispansiyon manyetik
karistirici tizerinde 200 °C sicakliga 1sitilmistir. Yaklasik 2 saat siiren proses, kullanilan
organiklerin oksitlenmesini 6nlemek amaciyla cam balon icerisinden gecirilen azot akisi

altinda tamamlanmastir.

3.1.2. Hidroksitlerden olusan jellerden MgAIl204 trane kompleksi

Bulgular ve tartisma bolimiinde ayrintili bir sekilde sunulacagi tizere kaba
partikiillerden olusan kararli oksit ve hidroksitlerden faz safligina ulasilamamasi
nedeniyle ters birlikte coktiiriilen daha az kararli ve ince partikiil yapisina sahip
hidroksitlerden MgAl>O4 trane kompleksi elde edilmistir. Ters birlikte ¢oktiirme dncesi
her iki tuzun hidroksit fazinda ¢okelebildigi pH ve molarite degerleri i¢in Sekil 3.1°deki
¢Oziinlirlik denge faz diyagramlarindan faydalanilmistir. Coziiniirlik denge faz
diyagraminda birlikte ¢okeltme i¢in pH araliginin 8,5-11,5, molarite araliginin ise 107!-
10 oldugu goriilmektedir. Molarite degeri belirlenirken, yiiksek miktarda toz elde
edilebilecek konsantrasyon degetleri g6z 6niinde bulundurulmus ve 107! degerinde karar

kilinmistir.
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Sekil 3.1. Magnezyum ve aliiminyum iyonlarina ait ¢oziiniirliik denge faz diyagramlar

Magnezyum kaynagi olarak magnezyum nitrat (Mg(NOs3)2.6H0) (Merck,
Almanya), aliiminyum kaynagi olarak aliiminyum nitrat (Al(NO2)3.9H>0) (Merck,
Almanya), ¢oktiirme kimyasali olarak ise %25 konsantrasyonda amonyak c¢ozeltisi
(NH4OH) (Macron, A.B.D.) kullanildi. 2:1 oraninda 0,5 M aliiminyum nitrat ve 0,25 M
magnezyum nitrat ¢ozeltileri, stokiyometri ve ¢oziiniirliik denge faz diyagramlar1 dikkate
alinarak 2 ayr1 beherde hazirlandi. Her iki nitrat ¢ozeltisi icin titrasyon deneyleri, birlikte
¢Okelmenin gerceklesecegi pH araliginin (8,5-11,5) saptanabilmesi i¢in gerceklestirildi.
Belirlenen kosullar sonrasi ters birlikte ¢oktlirme teknigiyle (tuz soliisyonlarinin amonyak
¢ozeltisi igerisine bosaltilmasi) elde edilen hidroksitlerden olusan jeller Boliim 3.1.1°de
sunulan yontemle MgAl>O4 trane kompleks sentezi asamasinda baslangic hammaddesi

olarak kullanildi.
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3.2. MgAl204 Tozlarimin Al2Os3 ile Kaplanmasi

Reaktorde sentezlenen veya reaktore beslenen ticari spinel tozlarin torus vasitasiyla
kaplanmasi kimyasal buhar biriktirme (Chemical Vapor Deposition, CVD) yontemine
oldukca benzerdir. Dolayisiyla kaplama c¢alismalar i¢in gerekli deney tasarimi CVD
yontemi referans alinarak hazirlanmigtir. CVD yonteminde buharlagtirilan baglangic
kimyasali reaktif olmayan bir gaz yardimiyla sicaklik ve basing kontrollii firina gonderilir
ve firma beslenen reaktif gaz/gazlar 1sitilmig alt tas {izerinde biriken baslangic
kimyasaliyla reaksiyona girerek nihai yiizey kaplamasini olusturur [87]. Bununla birlikte
alt tas ¢evresinde bulunun baslangic kimyasali ylizeyde birikmeden gazlarla reaksiyona
girerek partikiil olusturabilir ve alt tas {izerinde biriken partikiiller heterojen
cekirdeklenme noktas1 olarak davranabilir. Kaplamanin cekirdeklenme ve biiyiime
davranisini ise sistem igerisindeki sicaklik, basing ve beslenen gazlarin kismi basinglari

belirler.

Kaplama kimyasali olarak CVD yo6ntemi ile Al,Os3 biriktirilmesinde siklikla
kullanilan AICI3 (aliminyum kloriir) kullanilmistir [88, 89]. Bu ydntemle AlO3
biriktirilmesi, buhar halinde reaktif olmayan bir gazla tasinan aliiminyum kloriiriin
sisteme beslenen karbondioksit (CO2) ve hidrojen (H2) gazlarinin meydana getirdigi suyla
(Denklem 3.1 ve 3.2) veya dogrudan CO; ve Hzile reaksiyon vermesi sonucu gerceklesir
(Denklem 3.3). Bahsi gecen denklemlere gore sistemin sicaklik araligina bagl olarak
farkli fazlarda (o, v, k ve amorf fazda) AlO3 biriktirilebilmektedir [90, 91]. Ancak,
aliminyum kloriir ile reaksiyon vererek kaplama fazini olusturacak CO2 ve H» gazlar
kullanilmamustir. Pilot alevi ve baglangi¢ ¢ozeltisinin yanmasi sonucu meydana ¢ikan su
buhari, aliiminyum kloriiriin hidroliz reaksiyonunu saglamakta (Denklem 3.2),
dolayistyla Denklem 3.1 ve 3.3’ii gereksiz kilmaktadir. Deneylerde kullanilan yanma
kosullarinda birim zamanda meydana gelen teorik su miktar1 (yanmanin %100 verimle
gerceklestigi varsayimiyla) yine birim zamanda sisteme beslenen aliiminyum kloriir

buhar miktarini karsilayacak diizeydedir.
3H,(9) +3C0,(g) < 3H,0(g) +3C0(g) G.1)

2A1CL; (g) + 3H, (g) + 3C0,(g) & AlL,05(k) +3C0(g) + 6HCL(g)  (3.3)
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Kaplama kosullarini belirlemek amaciyla ¢aligmalara magnezyum spinel tozlarinin
sentezini saglayacak baslangi¢ kimyasallar1 veya ticari spinel tozlar1 beslenmeden
baslanilmistir. Kaplama c¢alismasi kapsaminda kullanilan sistemde, Sekil 3.2°de
goriilecegi lizere gaz yikama sisesine yerlestirilen AICIl3 (Merck, Almanya), ergime
sicakliginin altinda (192 °C) segilen farkli sicakliklarda yag banyosunda buharlastirilmis
ve degisken besleme hizlarinda azot gazi (N2) yardimiyla torus halkasi {izerinden reaktor
icerisinde halka arkasina yerlestirilen lameller iizerinde biriktirilmistir. Aliiminyum
kloriir kayip miktarlar ise gaz yikama sisesinin agirlig1 iizerinden Slgiilmiistiir. Ancak,
kaplamanin c¢ekirdeklenme ve biiylime davranisint kontrol eden parametrelerin
birgogunun kontrolii ASP reaktdriinde miimkiin degildir. Hidrolize reaksiyonu igin
yanma sonucu ortaya ¢ikan su buhari kullanilacagi i¢in buhar konsantrasyonu (kismi
basing) lizerinde keskin bir kontrol saglamak olduk¢a zordur. Kaplama icin gerekli gaz
konsantrasyonlar1 ise aliiminyum kloriiriin buharlagsmasini saglayan yag banyosunun
sicakligl ve tasinmasini saglayan azot besleme hiziyla kontrol edilebilmektedir. Bununla
birlikte kaplama fazini saglayacak aliiminyum kloriiriin farkli sicaklik bolgelerindeki
cekirdeklenme davranisi ise torus halkasinin pozisyonunun (torus halkasi-noziil arasi
mesafe) reaktorde yanma odas1 gorevi goren farkli boyutlarda kesilmis kuvars tiiplerinin
konfigiirasyonu ile ayarlanabilmektedir. Sekil 3.3’te torus halkasi-noziil aras1t mesafenin
19 santimetre oldugu reaktor konfiglirasyonu yer almaktadir. Kaplama c¢alismalari,
gerekli kosullar belirlendikten sonra torus halkasi tizerinden tasinan aliiminyum kloriir
buharinin, alevin bittigi farkli sicaklik bolgelerinde yanma sirasinda agiga ¢ikan su buhari
ve reaktdr iginde sentezlenen ve beslenen ticari spinel tozlarla bulusturulmaya calisilarak

yapilmistir.
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Sekil 3.3. Kuvars tiiplerle torus halkasi-noziil arast mesafenin 19 santimetre olarak ayarlandig reaktor
konfigiirasyonu

3.3. ASP Sentezi
Calisma kapsaminda toz sentezi ¢alismalarinin tekrarli ve emniyetli bir sekilde

yapilmasii saglayan, aynm1 zamanda sentez siireci igerisinde c¢ekirdek-kabuk yapida
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tozlarin sentezini miimkiin kilan ASP reaktori Sekil 3.4’te sunulmaktadir. Sekil 3.4 a’da
metan ve oksijen gazlarinin pilot alevini olusturdugu ¢aligir vaziyetteki reaktdr goriintiisii
yer almaktadir. Sekil 3.4 b’de ise yanma odasini olusturan iki farkli uzunlukta kuvars
tiipleri ve Sekil 3.4 c’de sentezlenen tozlarin kuvars tiiplerden vakum yardimiyla bir

filtreye yonlendirildigi toz toplama iinitesi goriilmektedir.

Boliim 3.1.1 ve 3.1.2°de elde edilen baslangi¢c kimyasallar1 hacimce %10 olacak
sekilde etanol igerisinde dagitilmis ve Sekil 3.4’te sunulan ASP reaktoriine beslenmistir.
ASP reaktoriinde pilot alevini olusturacak CH4 ve O3 gazlari sirastyla 3L/dk. ve 4.5L/dk.
akis hizlariyla, dagitict oksijen gazi i¢in 6-10 L/dk. araliginda akis hizlar1 kullanilmistir.
Gaz akis hizlar kiitle akis kontrol cihazlartyla, baslangic ¢cozeltisi besleme hizlari ise 5-
12 ml/dk. araliginda olmak iizere peristaltik pompa yardimiyla saglanmistir. Bolim
3.2’de sunulan kaplama g¢aligmalarinda ise sentezlenen ve beslenen ticari tozlar ayni
konsantrasyonda ve pilot alevi kosullarinda sabit dagitict gaz (10L/dk.) ve baslangig

sollisyonu besleme hizinda (5 ml/dk.) gerceklestirilmistir.

Sekil 3.4. ASP a) reaktorii b) yanma odasi c) toz toplama tinitesi

3.4. Karakterizasyon
Sentezlenen tozlarin faz analizi x-1isinlart kirinimi (X-ray Diffraction, XRD)
(Rigaku, Miniflex600) metoduyla saglanmistir. XRD analizleri 10-90° araligindaki 26

degerlerinde 2 derece/dk. tarama hizinda yapilmistir. Faz analizinin yanisira, elde edilen
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XRD deseni iizerinden Denklem 3.4°te goriilen Scherer [92] denklemi kullanilarak
sentezlenen tozlarin birincil partikiil boyutlar1 da 6l¢lilmiistiir.

R (&)

= =2 4
(Byj-c0s0) (3 )

Yukaridaki denklemde t partikiil ¢apini, K (partikiil sekil faktorii) Scherrer sabitini, A X-
1511 dalga boyunu (Cu Ko degeri olarak 1,5417 alinmustir), Bua XRD deseninde hkl

pikinin radyan cinsinden yar1 yiiksekteki tam genisligini, cosO ise Bragg agisinin (20

acisinin yarisi) kosiniisiinii belirtir.

Baglangi¢ hammaddelerinin (MgO ve Al>O3) boyut, morfoloji ve kimyasal analizi
taramali elektron mikroskobu (Supra VP50) ile yapilmistir. Bununla birlikte baslangig
hammaddelerinin partikiil boyut dagilimi1 ise lazer kirinim metoduyla oOlgiilmiistiir

(Malvern, Mastersizer, Hydro 2000G).

Sentezlenen tozlarin boyut, morfoloji ve agrega durumu gecirimli elektron
mikroskobu (Transmission Electron Microscopy, TEM) (JEOL, JEM2100F) ile
Olciilmiistiir. TEM sonuglariyla birlikte agrega/aglomere seviyesi elektroforetik hareketin
dinamik 151k sagilimi ile takip edildigi Zetasizer (Malvern, Zetasizer, Zen3600) ile

Olgtilmiistiir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Yiiksek Faz Safligina Sahip Stokiyometrik MgAIl204 Sentezi

Sekil 4.1°’de Boliim 3.1.1°de bahsedilen yontem ve hammaddelerle hazirlanan
MgAlLO4 trane kompleksinin etanol igerisinde dagitildiktan sonra reaktdre beslenmesi
sonucu elde edilen toza ait XRD deseni yer almaktadir. Elde edilen tozun XRD deseninde
magnezyum oksit (periklas) ana faz olarak géziikmektedir. Ana faz ile alliminanin gegis
fazlar1 o- ve y-alimina ve miktarca daha diisiik MgAlO4 goriilmektedir. Deneysel
boliimde bahsedilen farkli besleme ve akis hizi araliklarinda gergeklestirilen sentez

kosullarinda da faz kompozisyonunda kayda deger bir degisiklik elde edilememistir.

s= Magnezyum Spinel
c= Aliimina (Korundum)
m m= Magnezyum Oksit (Periklas)

Siddet

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

Sekil 4.1. MgAl,O4 trane kompleksinin etanol igerisinde dagitildiktan sonra reaktore beslenmesi sonucu
elde edilen toza ait XRD deseni

Sekil 4.1°de goriilmekte olan XRD deseni, spinel fazinin olugumu i¢in gerekli sicakliga
ulasildigini gostermektedir. Ancak, magnezyum oksit ve aliiminanin gegis fazlarinin
birlikte bulunmasi, reaksiyonun tamamlanmasi i¢in yeterli siirenin bulunamadigini veya
reaktor alevinde genis bir sicaklik gradyaninin oldugunu belirtiyor olabilir. Bununla
birlikte, kalint1 fazlarin varligi, hazirlanan MgAl>O4 trane kompleksinde ¢oziinmemis iri
oksit ve hidroksitlerin kalmis olduguna da isaret ediyor olabilir. Bahsi gegen

ihtimallerden hangisinin daha belirleyici oldugunu saptamak amaciyla MgAl>O4 trane
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kompleksi, sicaklik gradyaninin ASP reaktoriine gore ¢ok daha az oldugu, reaksiyona
taninan stirenin ise kontrol edilebildigi tiip firinda 1200 °C’de 2 saat siireyle kalsine
edilmistir. Sekil 4.2°de MgAL>O4 trane kompleksinin kalsinasyonu sonrasi elde edilen
tozlara ait XRD deseni verilmistir. Kalsinasyon sonras1 spinel fazinin ana faz olarak yer
almasi taninan siirenin daha fazla magnezyum oksit ve aliimina reaksiyonunu sagladigini
gostermektedir. Spinel ana faziyla birlikte reaksiyona girmemis magnezyum oksit ve a-
alimina fazlar1 da XRD deseninde mevcut bulunmaktadir. Kalinti fazlarin birlikte
bulunuyor olmas1 stokiyometrik bir hesap hatas1 olmadigini géstermektedir. 1200 °C’de
2 saat siirede spinel fazina doniislimiinii tamamlayamayan kalinti fazlarin, ASP
reaktoriinde milisaniyeler igerisinde gerceklesen reaksiyonla spinel fazina ulagmalari
beklenemez. Elde edilen sonuglar, faz safliginin yakalanamadigi sentez kosullarinin
sicaklik gradyani veya reaksiyon siiresiyle alakasi olmadigini, baslangi¢c kimyasalinda

¢cOziinmemis partikiillerin mevcut oldugunu isaret etmektedir.

s= Magnezyum Spinel
¢= Alumina (Korundum)
|\ m= Magnezyum Oksit (Periklas)

L

Siddet
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Sekil 4.2. MgAl,O, trane kompleksinin 1200 °C’de 2 saat siireyle kalsinasyonu sonrasi elde edilen toza
ait XRD deseni

Literatiirde, hazirlanan siispansiyonun proses sirasinda oksit/hidroksitlerin

¢coziinmesine bagl olarak berraklastigindan bahsedilmektedir [42, 72, 74]. Sekil 4.3°te
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hazirlanan MgAl;O4 trane kompleksine ait goriintii yer almaktadir. Cozlinmenin ve
dolayisiyla reaksiyonun tamamlanmadigi Tyndall etkisine (1518 siispansiyon
icerisindeki partikiillerden sagilmasi) bagli olarak anlasilmaktadir. Elde edilen MgAl,04
trane kompleksi kurutulduktan sonra yapilan SEM ve enerji dagilimli x-isinlari
spektroskopisi (Energy Dispersive X-ray Spectrescopy, EDX) analizi, sirastyla Sekil 4.4
ve Tablo 4.1’de gosterilmektedir. MgAl,O4 trane kompleksinden yapilan kimyasal

analizler ¢oziinmeden kalan partikiillerin baslangi¢ tozlar1 oldugunu kanitlamaktadir.

Sekil 4.3. MgO ve Al(OH)z baslangi¢c hammaddeleri kullanilarak elde edilen MgAl,04 trane kompleksi

k
Spectrum 28 8

Sekil 4.4. Kurutulmus MgAl,04 trane kompleksinin SEM gériintiisii
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Tablo 4.1. Kurutulmus MgAl>,O4 trane kompleksindeki ¢oziinmemis partikiilden alinan EDX analizi

Element % Agirhk %Atomik
0] 42,42 52,81
Mg 57,58 47,19

Elde edilen sonuglar 1s181nda kalint1 fazlarin MgAl,04 trane kompleksi icerisindeki
¢Oziinmemis iri partikiillerden kaynaklandigi belirtilmisti. Ancak bu sonuclar, ASP
sirasinda elde edilen magnezyum spinel fazinin, baslangic hammaddelerinin ¢6ziinerek
TEA’e baglanmasi sonucu olusturduklart MgAlO4 trane kompleksinden mi yoksa
baglanmayan ince oksit ve hidroksitlerden mi kaynaklandigina cevap vermemektedir.
TEA, etilen glikol ve oksit ve/veya hidroksitlerden elde edilen “trane” komplekslerinden
gerek kalsinasyon gerekse alev piroliz yontemiyle toz sentezinin gergeklestirildigi bircok
calisma mevcuttur. Fakat, elde edilen “trane” komplekslerinde oksit ve/veya
hidroksitlerin hangi mekanizmayla ¢oziinerek TEA’e baglandigini agiklayan bir ¢alisma
bilindigi kadariyla bulunmamaktadir. Magnezyum spinel sentezi i¢in ¢alisma kapsaminda
kullanilan MgAL>O4 trane kompleksinin hazirlanmasinda kullanilan magnezyum oksit
gibi yiiksek bag mukavemetine sahip (ergime sicakligi 2852 °C) bir oksit TEA-etilen
glikol sistemi igerisinde hangi mekanizma ile ne verimde ¢oziinebilir? Literatiirde yer
alan caligmalarda kristalin yapidaki kararli oksitlerin TEA-etilen glikol sistemindeki
¢oOziiniirliiklerine dair herhangi bir bulgu paylasiimamistir. Ancak, Bickmore [76], TEA-
etilen glikol sisteminde TiO» sentezledikleri ¢alismalarinda, “trane” kompleksini oksit ile
hazirladiklarinda %30 civarinda verim aldiklarmi  belirtmislerdir. Baslangic
hammaddesinin reaktifliginin kohezif enerjisiyle o6l¢iilmesi gerektigini ve dolayisiyla
amorf yapidaki hammaddelerin kristalin olanlardan daha hizli reaksiyona girmeleri

gerektigini belirtmislerdir.

TEA’nin MgAl>,O4 trane kompleksi sentezinde etkisini gormek i¢in TEA, baslangic
kimyasalt sentez silirecinden c¢ikartilmistir. Sekil 4.5’te sentezlenen baslangi¢
kimyasalindan kalsinasyon (1200 °C’de 2 saat) sonrasi elde edilen toza ait XRD deseni
bulunmaktadir. TEA sistemden ¢ikartildiginda ana fazin magnezyum oksit oldugu,
magnezyum spinel fazinin ise belirgin bir miktarda azaldig1 gézlenmektedir. Dolayisiyla,
magnezyum spinel olusumunda TEA’ya baglanan iyonlarin ince oksitlerden daha etkili

oldugu sonucuna varilmistir. Sonug olarak oksit ve hidroksitlerin tamaminin ¢éziinerek
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TEA’e baglanip “trane” kompleksi olusturmalarinin kimyasal siire¢ ve dolayisiyla faz

saflig1 eldesi agisindan kilit nokta oldugu soylenebilir.

s= Magnezyum Spinel

m c= Aliimina (Korundum)
s m= Magnezyum Oksit (Periklas)
2
N c s
r c S

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 €65 70 75 80 85 90
26

Sekil 4.5. TEA kimyasali sistemden ¢ikarilarak elde edilen baslangi¢c kimyasalinin 1200 °C’de 2 saat
stirede kalsinasyonu sonrast elde edilen toza ait XRD deseni

Baslangic kimyasalinda ¢oziinmeden kalan oksit ve hidroksitlerin tamaminin
¢ozlinlip TEA’ya baglanmasi i¢in partikiil boyutlarinin inceltilmesi denenebilir. Mevcut
olan baslangic oksit ve hidroksitlerin (lazer kirinimu ile dl¢giillen MgO i¢in dso degeri
yaklasik olarak 2.2 um) daha ince partikiil boyutuna sahip olanlariyla degistirilmesi birim
maliyeti arttiracagindan bu yol tercih edilmemistir. Magnezyum spinel toz sentezinde
yiiksek saflik hedeflendigi icin atritdr degirmen gibi bir sistem ile partikiillerin 6giittilerek
boyutlarinin azaltilmasi yoluna da gidilmemistir. Coziinme miktarin1 arttirmak igin
¢ozelti konsantrasyonunun azaltilmasi veya sicaklifin ve proses siiresinin arttirilmasi gibi
farkli yontemler de denenebilir. Proses sicakliginin yiikseltilmesi ¢oziintirliigi arttirma
yolunda denenen ilk segenek olmustur. Bu denemelerde proses sicakliginda 240 °C’ye
kadar ¢ikilip sogutucu etkisi olan azot gaz akis hizi yavaslatilmig, ancak ayni1 kosullarda
kalsinasyon sonrasi elde edilen tozun XRD deseninde Sekil 4.2°den farkli bir sonug elde
edilememistir. Proses, etilen glikoliin ve yan {irlin suyun sistemden uzaklagmasi ile
sonlandirildig i¢in siire uzatiminda etilen glikol miktarini arttirma yoluna gidilmistir.

Sekil 4.6’da etilen glikol miktar1 2 katina ¢ikarilarak hazirlanan MgAl>O4 trane
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kompleksinin kalsinasyonu sonrasina ait XRD deseni goriilmektedir. Kalint1 fazlar
desende de goriilecegi iizere elimine edilememistir (spinel ve aliimina oranindaki
degisiklikle ilgili bir yorum yapilamamistir). Ancak, c¢oziinmeye vakit taninmasi
amaciyla etilen glikol miktarinin 2 kata kadar arttirildigi deneyler dahi proses siiresini
%25’ten daha fazla uzatamamistir. Cozlinme kinetiginin yine ¢ozeltide kalan ¢dzlinene
bagli oldugu bir sistemde, proses siiresinin ¢dziinme lizerindeki etkisini
gozlemleyebilmek, ancak siirenin belirgin bir sekilde arttirildig: sistemlerde miimkiindiir.
Proses siiresinin belirgin miktarlarda arttirilmasi ise harcanan azot ve etilen glikol
miktarini arttiracagindan ug¢ degerlerde deneme yapilmamistir. Kalint1 fazin azaltilmasi
yolunda doygunluk miktarini ayarlamak tizere TEA ve etilen glikol miktar1 sabit tutularak

¢oziinen miktarinin azaltildig1 deneylerde de belirgin bir sonug¢ alinamamastir.

s= Magnezyum Spinel

c c= Aluimina (Korundum)

m= Magnezyum oksit (Periklas)

Siddet

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
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Sekil 4.6. Etilen glikol miktar: 2 katina ¢ikarilarak elde edilen MgAIl,O4 trane kompleksinin 1200 °C’de 2
saat stirede kalsinasyonu sonrasi elde edilen toza ait XRD deseni

Buraya kadar yapilan c¢alismalarda, sadece iyonlarin TEA’ya baglanarak
olusturduklar1 trane komplekslerinin ya da baslangic kimyasalinda ¢6ziinmeden kalan
ultra ince oksit/hidroksitlerin ASP reaktdriinde spinel olusumunu sagladiklar1 sonucuna
varilmistir. Varilan bu sonug neticesinde, kullanilan kosullar, ASP’nde sentezin difiizyon

kontrollii bir proses oldugunu 6nermektedir. Dolayistyla, kullanilan sentez kosullarinda
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faz safligim1  yakalamanm diflizyon yolunun kisaltilmasiyla miimkiin olacagi
ongoriilmiistiir. Diflizyon yolunu kisaltmanin yonteminin de iyonlar1 TEA gibi kisa
zincirli bir molekiile baglayabilmekten gecer. Bunu gerceklestirmekse baslangic
kimyasali hazirhiginda kullanilan oksit ve hidroksitlerin TEA-etilen glikol sistemi

icerisinde tamamen ¢oziinmesiyle miimkiindiir.

Boliim 3.1.2°de bahsedilen nitratlardan ters birlikte ¢oktiirme metodu ile elde edilen
jel yapilarin kararliliklar1 oksitlere kiyasla ¢ok daha diisiik ve ¢oziinme kinetikleri ince
yapilari ile daha yiiksektir. Elde edilen jeller ile hazirlanan MgAl>O4 trane kompleksi ile
Boliim 3.1.1°deki yolla elde edilen baglangi¢ kimyasali Sekil 4.7’ de karsilastirmali olarak

gosterilmistir.

Sekil 4.7. a) MgO ve AIOHj; toziar ile b) Jel ile hazirlanan MgAIl,O4 trane kompleks.

Sekil 4.7°de resimlerde goriildiigii iizere jel ile hazirlanan MgAl>O4 trane kompleksinde
cozlinmeyen partikiil kalmadigina veya ¢ozlinmenin ve reaksiyonun tamamlandigina
isaret eden nispeten berrak, sarimsi, viskoz ve polimerik yap1 elde edilmistir. Elde edilen
MgAl>O4 trane kompleksi hacimece %10 olacak sekilde etanol icerisinde dagitilarak alev
piroliz reaktoriine beslenmistir. Elde edilen toza ait XRD analizi Sekil 4.8°de
gosterilmektedir. Desende de goriilecegi lizere ana faz magnezyum spinel ile diigiik

miktarda magnezyum oksit bulunmaktadir.
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s= Magnezyum Spinel
m= Magnezyum Oksit (Periklas)
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Sekil 4.8. Jellerden iiretilen MgAl,O4 trane kompleksinden alev pirolizi sentezi sonucu elde edilen tozlara
ait XRD deseni

Kalinti faz magnezyum oksitin, ters birlikte ¢oktiirmeyle elde edilen jellerin
hazirliginda yapilan stokiyometrik bir hesaplama hatasiyla m1 yoksa deneysel siiregle mi
alakali oldugunu belirlemek amaciyla jellere termo-gravimetrik ve differansiyel termal
analizi (TG-DTA) yapilmistir. Sekil 4.9’da goriilmekte olana TG-DTA analizinde ikinci
ve Uclincii agirlik kayiplart sirasiyla AI(OH)s ve Mg(OH):’e aittir. Stokiyometrik
MgAlO4 eldesi i¢in aliiminyum ve magnezyum hidroksitlerde kimyasal su kaybi
oraninin 3:1 olmasi gerekmektedir. Ancak, hidroksitlerdeki agirlik kayiplar1 (AI(OH)3
icin %6.52, Mg(OH), i¢inse %?2.68) tlizerinden gerekli hesaplamalar yapildiginda

yaklasik olarak %19 oraninda Al*?

iyon kaynaginin eksik oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Bu
sonuglar goz Oniline alinarak jel hazirliginda magnezyum nitrat miktar1 azaltilmis ve
MgALOs trane kompleksi hazirlanmigtir. Sekil 4.10°da MgAlO4 trane kompleksi
ASP’ne beslendikten sonra elde edilen tozlara ait XRD analizi sunulmustur. XRD

deseninde goriilecegi tizere faz safli1 elde edilmistir.
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Sekil 4.9. Hazirlanan jellere ait TG-DTA analizi
s= Magnezyum Spinel
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Sekil 4.10. Stokiyometrik diizeltme sonrast ¢oktiiriilen jellerden hazirlanan MgAIl,O4 trane kompleksinin
ASP reaktoriine beslenmesi sonrasi elde edilen tozlara ait XRD deseni

Buraya kadar rapor edilen sonuglarin, literatiirde tarif edilen Laine [72]
metodolojisi ile ¢elismedigini, ilgili metodolojinin de dogru hammadde kullanimi ile

sonuca gidecegini vurgulamak gerekmektedir. Boliim 3.1.1°de bahsi gegen baslangic
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hammaddeleri kullanilarak standart Laine [72] prosediirii ile hazirlanan MgAl>Oy4 trane
kompleksi filtre edildiginde de faz safliina ulagilmaktadir. Dolayisiyla, bu sonug, ¢cok
ince oksitler kullanildiginda Laine prosediiriiniin ise yarayacagini gostermektedir. Her ne
kadar faz safligina ulasilsa da filtreleme islemi ek bir basamak getirerek proses siiresini
uzatmakta ve zorlagtirmaktadir. Ayn1 zamanda {iriin eldesini ciddi miktarda azaltarak

maliyeti arttirmaktadir.

Jel sistemi ile elde edilen MgAl>O4 trane kompleksinden faz safliginin yakalanmasi
sonrasi, degisen reaktor ve baslangic ¢Ozeltisi parametrelerine karsi partikiil boyut
kontrolii ¢aligmalar1 yapilmistir. 100 nanometrenin altinda yiiksek ylizey alanina sahip
partikiillerin prosesi, aglomere olma egilimlerinden dolay1 oldukca zordur [93]. Buna
bagl olarak, bu calismada ASP ile sentezlenen tozlarda maksimum partikiil boyutuna
ulasmak hedeflenmisti. Partikiil boyut kontrolii boliimiinde bahsedildigi iizere alev
sicakligini ve alev boyutunu (dolayisiyla alevde kalis stiresini) yiikseltecek her parametre
cogunlukla partikiil boyutunu arttirmaktadir. Tablo 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’de sabit
parametrelere karsi sirasiyla degisen, dagitict gaz (O2) besleme hizinin, baslangic
¢ozeltisi besleme hizinin, konsantrasyonun, noziil pozisyonunun ve perdeleyici gaz (O2)
besleme hizinin partikiil boyutu ve alev boyu lizerindeki etkisi sunulmaktadir. Alev boyu
dolayisiyla alevde kalis siiresi de partikiil boyutunu etkileyeceginden Sekil 4.11°de

degisen siire¢ parametrelerine kars1 farkli alev boylarina ait goriintiiler de yer verilmistir.

Tablo 4.2. Sabit parametrelerde degisen dagitict gaz (O3) besleme hizimin partikiil boyutu ve alev boyu
tizerindeki etkisi

Dagitic1 gaz (O2) besleme hizi (L/dKk.) Partikiil Boyutu (nm) Alev Boyu (cm)
6 13 14
8 14 18
10 13 13

Tablo 4.3. Sabit parametrelerde degisen baslangi¢ kimyasall besleme hizinin partikiil boyutu ve alev boyu
tizerindeki etkisi

Baslangic kimyasal besleme hizi (ml/dk.) Partikiil Boyutu (nm) Alev Boyu (cm)
5 15 15
8 13 19
12 17 21
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Tablo 4.4. Sabit parametrelerde degisen konsantrasyonun partikiil boyutu ve alev boyu iizerindeki etkisi

Konsantrasyon (M) Partikiil Boyutu (nm) Alev Boyu (cm)
10 13 14
20 14 17

Tablo 4.5. Sabit parametrelerde degisen noziil pozisyonunun partikiil boyutu ve alev boyu tizerindeki etkisi

Noziil pozisyon etkisi (mm) Partikiil Boyutu (nm) Alev Boyu (cm)
8 12 13
12 13 15

Tablo 4.6. Sabit parametrelerde degisen perdeleyici gaz(O,) besleme hizinin partikiil boyutu ve alev boyu
tizerindeki etkisi

Perdeleyici gaz (O2) besleme hiz1 (L/dk.)  Partikiil Boyutu (nm) Alev Boyu (cm)
0 14 13
10 11 13

Sekil 4.11. Degisen siire¢ parametrelerine karsi elde edilen a) 13, b) 14, c) 15d) 18, e) 19 vef) 21 cm
boyundaki alev gériintiileri

Literatlir Ozetinin partikiill boyut kontrolii ile ilgili olan kisminda artan
konsantrasyonun yliksek sicaklikta alevde kalis siiresini, partikiil carpisma frekansini,

dolayisiyla partikiil boyutunu arttirdigindan bahsedilmisti. Artan konsantrasyonla birlikte
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alev boyutunun (14’ten 17 santimetreye) partikiil boyutuyla (13’ten 14 nanometreye)
paralel olarak arttig1 ¢izelgede goriilmektedir. Ayni sekilde noziilden ¢ikan baslangic
cOzeltisi spreyinin daraltildigl, dolayisiyla daha uzaga iletilmesi saglanarak yanma
isleminin daha uzun boyutta saglandig1 (alev boyutunun yiikseldigi) durumlarda da hem
alev boyutu (13’ten 15 santimetreye) hem de partikiil boyutu (12°den 13 nanometreye)

yiikselmistir.

ASP sentezi sirasinda yanma isleminin tamamlanmasi (kullanilan baglangic
cozeltisindeki organiklerin tamamen uzaklastirilarak nihai oksite doniisiimiin
tamamlanmasi) i¢in pilot alevi etrafindan beslenen perdeleyici O2 gazi [94] partikiil
boyutunu diigiirmiistiir. Partikiil boyutundaki diisiis, alevi seyrelten perdeleyici gazin

partikiillerin ¢arpisma frekansini azaltmasiyla [94] iliskili olabilir.

Dagitic gaz akis hizinin yiikseltilmesinin, baglangic kimyasali ve yanici-yakici gaz
karisim hizini arttirdigi, yanma isleminin daha cabuk gerceklestirdigi, dolayisiyla alev
boyutunu kiiciilttiiglinden literatiir kisminda bahsedilmisti. Bununla birlikte artan dagitici
gaz akis hizinin alevin sogumasini hizlandirdigi da belirtilmisti. Ancak, dagitici gaz akis
hizt 6 L/dakikadan 8 L/dakikaya ¢iktiginda alev boyutu ve partikiil boyutu artmistir.
Dagitict gaz akis hizinin arttirilmasinin 2 farkl etkiye sahip oldugundan da literatiir 6zeti
kisminda bahsedilmisti. Artan dagitic1 gaz akis hizi, alev boyutunu kii¢liltmesine ragmen
reaktor igerisindeki partikiill olusumunu hizlandirarak c¢ekirdeklenme sonrasi sicak
bolgede kalis siiresini uzatir [58]. Dolayisiyla, biiylime i¢in gerekli siire uzatilarak yiiksek
partikiil boyutu elde edilebilmektedir [58]. Bu ¢alismada ise 8 L/dakikaya arttirilan
dagitic1 gaz akis hiz1 ile alev boyutu da yiikselmistir. Dolayisiyla, artan partikiil boyutu
erken cekirdeklenmeye bagli olarak artan alevde kalis stiresi ile degil dogrudan uzayan
alev boyutu ile iligkilendirilmistir. Dagitic1 gaz akis hiz1 8 L/dakikadan 10 L/dakikaya
yiikseltildiginde en diisiik alev boyutu elde edilmis, ama partikiil boyutunda 6nemli bir

diisiis yasanmamustir.

Baslangic kimyasali besleme hizindaki artis alev boyutunu kademeli olarak
yiikseltmigtir. Ancak ayni egilim partikiil boyutunda gozlenmemistir. Besleme hiz1 5
mL/dakikadan 8 mL/dakikaya yiikseltildiginde 15 nanometreden 13 nanometreye diisen
partikiil boyutu, 10 mL/dakikaya c¢ikildiginda 17 nanometreye ylikselmistir. Artan
besleme hiziyla diisen partikiil boyutu reaktor igerisindeki akisin laminer olmamasiyla

iligkili olabilir. Bununla birlikte partikiil boyutunun hesaplandigi Scherrer denklemi,
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tizerinden 6l¢iim alinacak pikin yar1 yiikseklikteki tam genisligini esas alir. Pik genisligi
partikiil boyutu ve cihaz kaynaklidir. Ancak sentezlenen partikiilde mevcut olabilecek
homojen olmayan gerinimler ve kristal kafes hatalar1 da pik genislemesiyle birlikte pik
asimetrisine katkida bulunabilir [92]. Dolayisiyla, 6l¢timlerin bahsi gecen durumlardan

etkilenebilmesi ihtimal dahilindedir.

ASP sentezinde kullanilan peristaltik pompanin yiiksek baslangic kimyasali
besleme hizlarinda kararsizlasmasindan dolay1 ¢ok yiiksek degerlere c¢ikilamamistir.
Reaktdr icerisinde ideal aerosol olusumu i¢in baslangi¢c kimyasali besleme hizi, dagitict
gaz akig hiziyla orantili bir bi¢imde kullanilmalidir. Buna bagl olarak dagitici gaz akis
hizinda da yiiksek degerlere ¢ikilamamistir. Dolayisiyla, birincil partikiil boyutlarinda
istenilen artis yakalanamamistir. En yiiksek partikiil boyutu yaklasik olarak 17
nanometre, aglomere boyutu ise 180 nanometre olarak oOl¢iilmiistiir (elektroforetik
harekete dayal1 Zetasizer 6l¢timii). Sekil 4.12°de 10L/dakika dagitici gaz besleme hiz1 ve
5 mL/dakika baslangic kimyasali besleme hizi kosullarinda sentezlenen MgAl204
partikiillerine ait aydinlik alan TEM goriintiileri sunulmustur. Goriintiilerdeki ince
partikiillerin 10-15 nanometre araligindaki boyutlarinin Scherrer denklemiyle 6lgiilen
partikiil boyutlarim1 destekler nitelikte oldugu anlasilmaktadir. Sekil 4.12°de 10-15
nanometre boyutundaki partikiillerle birlikte 20-30 nanometre boyutlarinda kiiresel
partikiillerin de mevcut bulundugu goriilmektedir. Literatiir 6zetinde bahsedildigi tizere
tiim siirecin milisaniyeler igerisinde tamamlandigr ASP teknigi diisiik agregali tozlarin
sentezine imkan saglar. Ancak belirli partikiillerde boyun olusumu net bir sekilde
goriilmektedir (Sekil 4.12 a ve b’de oklarla isaretlenmistir). Her ne kadar ASP’nde proses
stiresi oldukea diisiik olsa da yiiksek aktiviteye sahip tozlarda (¢alismada elde edilen 10
nanometre civarindaki tozlar gibi) diisiik miktarda agrega olusumu normal kabul

edilebilir.
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Sekil 4.12. a), b) ve ¢) 10 L/dk. dagitici gaz besleme hizi ve 5 ml/dk. baslangi¢ kimyasali besleme hizi
kosullarinda sentezlenen MgAl>O4 partikiillerine ait aydinlik alan TEM gériintiileri

Calisma sonucunda elde edilen tozlar basingl sinterleme teknigiyle goriniir
spektrumda yiiksek optik gecirim saglayacak yogunluga sinterlenmistir (sentezlenen toz
miktariin diisiik olmasi sebebiyle numune dolgu toz kullanilarak sekillendirilebilmistir).
Numune iizerinde optik geg¢irim analizleri yapilamamasina ragmen, elde edilen seffaflik
Sekil 4.13°te sunulan fotograf ile kismen degerlendirilebilir. Sekillendirme sonrasi 5-6

mm? kesit alana sahip numunenin diisiik boyutlu yaz iizerinde fotografi ¢ekilmistir.
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Sekil 4.13. ASP yontemi ile sentezlenmis tozlardan iiretilen seffaf MgAl>Q4 seramige ait goriintii

4.2. Cekirdek-Kabuk Yapida MgAl20Os Kompozit Tozlarimin Sentezi

Her ne kadar kaplama ¢aligsmalarmin aliiminyum kloriiriin ergime noktas1 altinda
(192 °C) yapilmasi planlansa da yag banyosu sicakliginin ergime noktasinin {izerine
ciktig1 denemelerde (20 dakikaya varan deney siirelerinde) dahi gaz yikama sisesinde
onemli miktarda kat1 aliminyum kloriir kaldig1 gozlenmistir. Bu gozlem, gaz yikama
sisesinin ve i¢indeki aliiminyum kloriiriin diisiik paketlenmesinin saglamis oldugu
izolasyonun, sistem igerisindeki sicakligin ergime noktasina ulagmasini engelledigini
isaret etmektedir. Dolayisiyla yag banyosu sicakligi u¢ nokta olan 205 °C’ye kadar
yiikseltilmistir. Tablo 4.7’dete ayni siire (10 dk.) ve torus halka-noziil aras1 mesafede (40
cm.) sabit azot besleme hizinda (15 L/dk.) yag banyosu sicakliginin aliiminyum kloriir
kayip miktar1 tizerindeki etkisi goriilmektedir. Sabit azot besleme hizinda ytikselen yag
banyosu sicakligi buharlasma hizini, dolayisiyla aliiminyum kloriir kayip miktarimi
arttirmistir. Bununla birlikte, sabit azot besleme hizinda 205 °C’de gergeklestirilen
tekrarli deneylerde kaydedilen kayip miktarlar1 (1,65-1,75 gr. araliginda) birbirlerine
oldukca yakindir.
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Tablo 4.7. Sabit azot besleme hizinda (15L/dk.) farkli yag banyosu sicakliklarinda gergeklesen aliiminyum
kloriir kayip miktarlar:

N2 besleme hiz1 (L/dk.) Yag banyosu sicakhigi (°C) AICls kayip (gr.)
15 130 0,1

15 155 0,25

15 180 0,69

15 205 1,75

Tablo 4.8’de aymi siire (10 dk.) ve torus halka-noziil aras1 mesafede (40 cm.) sabit
yag banyosu sicakliginda (205 °C) degisken azot besleme hizlarinin aliminyum kloriir
kayip miktar1 lzerindeki etkisi sunulmustur. Goriildiigii gibi sabit yag banyosu
sicakliginda aliiminyum kloriir kayb1 azot besleme hizina bagh olarak artmaktadir.
Yukarida bahsedildigi iizere sabit azot beseleme hizinda 205 °C’de yapilan tekrarli
deneylerde yine tutarli aliiminyum kloriir kayiplari kaydedilmistir. Ancak, farkli besleme
hizlarinda yapilan tekrarli deneylerde bu rejimin takip edilmedigi durumlar da
gbzlenmistir. Bu egilimde gozlemlenen degisiklik reaktdr icerisindeki akigin laminer

olmamasi ile agiklanabilir.

Tablo 4.8. Sabit yag banyosu sicakliginda (205 °C) farkli azot besleme hizlarinda gergeklesen altiminyum
kloriir kayip miktarlar

Yag banyosu sicakhgi (°C) N2besleme hizi (L/dk.) AICIs kayip (gr.)
205 5 0,94
205 10 1,59
205 15 1,75
205 20 1,95

Birbirine yakin atomik numaralart nedeni ile magnezyum ve aliiminyum
elementlerinden olusacak ¢ekirdek ve kaplama oksitlerinin, 06zellikle nanometre
mertebesindeki ince kaplamalarda karsithk vermesi ve TEM analizlerinde tespit
edilmeleri oldukg¢a giictlir. Dolayisiyla kaplama calismalarinda aliiminyum kloriir
kaybinin en yiliksek oldugu besleme kosullart tercih edilmistir. Bununla birlikte,
sentezlenen tozlardan (ortalama 15 nanometre boyutundaki) daha analiz edilebilir
kaplama kalinlig1 saglamasi sebebiyle kaplama calismalarina ilk olarak 50 nanometre

boyutundaki ticari spinel tozlar1 beslenerek baglanmistir. Elde edilen sonuglar g6z 6niine
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alindiginda en yiiksek aliiminyum kloriir kayb1 hem gaz yikama sisesi dl¢timleri hem de
torus deliklerindeki ¢okeltiler (olusan ¢okeltilere dair ayrintilardan asagidaki kisimlarda
bahsedilecektir) gézlemlendiginde 205 °C’de gergeklesmektedir. Ancak hem alevli hem
de alevsiz ortamda gergeklestirilen besleme kosullarinda torus deliklerinde olusan
¢Okeltiler, sisteme beslenen buharin bir kisminin reaktor i¢ine tasinamadan besleme
kanalinda ve torus ceperlerinde ¢ekirdeklendigine isaret etmektedir. Agirlik kayiplar
Olciimlerinde besleme kanalinda ve torus ¢eperlerinde olusan ¢okelti miktarinin toplam
kaybin yaklasik olarak %25’ine denk geldigi belirlenmistir. Bu gézleme gore aliminyum
kloriir kaybinin tamaminin reaktdr i¢ine taginamayacagi sdylenebilir. Dolayisiyla, en
yiiksek alliminyum kloriir kaybinin elde edildigi 205 °C besleme kosullar1 géz oniine
alindiginda (205 °C, 20 L/dk. azot besleme hiz1) yaklasik olarak 1,46 gr. (1,95 gr. kaybin
%75°1) aliiminyum kloriir buharinin tasindigi hesaplanmaktadir. Bununla birlikte
sentezlenen ¢ekirdek tozlarinin yaklagik olarak %70’inin torus aparatini gecebildigi elde
edilen tozlarm agirligindan hesaplanmistir (torus halkasi noziil arasi mesafenin 13 cm.
oldugu kosullar). Bu miktarin tamaminin sistem igerisinde aliiminaya doniiserek
sentezlenen spinel tozlari (ortalama partikiil boyutu 15 nm) tizerinde kaplandig1 varsayimi
yaklasik olarak 1,7, ticari spinel tozlarinda (ortalama partikiil boyutu 50 nm) ise 5,5 nm

kaplama kalinligina tekabiil etmektedir.

Bolim 3.1°de bahsedildigi lizere kaplama caligsmalarina magnezyum spinel
tozlarmin sentezini saglayacak baslangi¢c kimyasallar1 veya ticari tozlar beslenmeden
baslanmistir. Sekil 4.14 a, b ve ¢’de goriilecegi iizere yanma prosesi gergeklestirilmeden
yapilan deneylerde torus delikleri ¢evresinde beyaz renkli ¢okeltiler gézlenmis ve bu
cokeltilerin miktar1 yag banyosu sicakligiyla birlikte artmistir. Gézlemlenen ¢okeltiler,
aliminyum kloriiriin torus deliklerinden ¢ikarken genlesmesine bagl olarak sogumasi
sonucu tekrar aliiminyum kloriir olarak cokelmesiyle veya deliklerden ¢ikarken ortam
nemiyle reaksiyona girerek aliiminaya doniismesiyle iliskili olabilir. Ancak, meydana
gelen c¢okeltilerin biiylik bir miktariin 8 saatten kisa bir siire igerisinde harcanarak geride
ince beyaz bir katman birakmasi ¢okeltilerin soguma sonrasi tekrar kati hale doniisen
aliminyum kloriir olduguna isaret etmektedir. Kisa siirede harcanmalarina bagli olarak
yeterli miktarda c¢okelti biriktirilememis, XRD analizi yapilamamistir. Sekil 4.15°te
alevsiz ortamda torus deliklerinde biriken ¢okeltiye ait SEM goriintiisii ve Tablo 4.9’da

ilgili EDX analizi yer almaktadir. Cokelti genelinden elde edilen elementer analizde
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goriilen klor piki, ¢okeltilerin soguma sonrasi tekrar kati hale doniisen aliiminyum kloriire

ait oldugu yorumunu dogrular niteliktedir.

Sekil 4.14. Sabit azot besleme hizinda @) 130 b) 155 ve ¢) 205 T yag banyosu sicakhiginda alevsiz
besleme kosullarinda torus deliklerinde gozlemlenen ¢okeltiye ait goriintiiler

Spectrum 2

Sekil 4.15. Torus deliklerinde alevsiz ortamda biriken ¢okeltiye ait SEM goriintiisti

Tablo 4.9. Torus deliklerinde alevsiz ortamda biriken ¢okeltilere ait EDX analizleri

Element % Agirhk %Atomik
O 46,52 63,03
Al 22,21 17,84
Cl 31,27 19,12
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Reaktorde etanol alevi olusturarak ayni besleme kosullarinda gergeklestirilen
deneylerde de benzer ¢okeltiler elde edilmistir. Ancak, etanol alevi altinda elde edilen
cokeltilerin zamanla harcanmadigi, daha kararli olduklar1 gézlenmistir. Alev ortaminda
cOkelen kararli yapi, aliiminyum kloriirlin etanoliin yanmasi sonucu olusan su buhari ile
reaksiyona girerek aliiminyum oksite doniistiigiine isaret etmektedir. Sekil 4.16 a ve b’de
205 °C yag banyosu sicakligi, 15 L/dk. azot besleme hizinda torus halka-noziil
mesafelerinin sirasiyla 6,5 ve 40 cm. oldugu alevli besleme kosullarinda elde edilen
cokeltilere ait SEM goriintiileri ve Tablo 4.10 ve 4.11°de ilgili EDX analizleri
sunulmustur. Tablo 4.10 ve 4.11°de goriilecegi lizere EDX analizi torus deliklerindeki
cokeltinin aliiminyum oksite ait oldugunu isaret ediyor olabilir. Torus halka-noziil
mesafesinin azalmasiyla, diger bir deyisle aleve yaklasilmasiyla birlikte daha fazla
aliminyum kloriiriin aliiminyum oksite doniisiimiiniin gerceklestigi sdylenebilir. Gerek
yiikselen sicaklik gerekse aliiminyum kloriir buharinin yanma sonucu ortaya ¢ikan su
buhar1 ile daha hizli ve daha fazla miktarda bulugmasi artan doniisiim miktarini

acgiklamaktadir.

Sekil 4.16. 205 °C yag banyosu sicakliginda 20 L/dk. azot besleme hizinda torus halka-noziil mesafesinin
a) 6,5 cm. b) 40 cm oldugu durumlarda torus deliklerinde olusan ¢okeltilere ait SEM goriintiileri

Tablo 4.10. Yag banyosu sicakiiginin 205 <C, azot besleme hizinin 20 L/dK., torus halka-noziil mesafesinin
6,5 cm. oldugu alevli besleme kosullarinda torus deliklerinde olusan ¢okeltilere ait EDX analizi

Element % Agirhk %Atomik
o 48,61 61,94

Al 47,08 35,57

Cl 4,32 2,48
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Tablo 4.11. Yag banyosu sicakiginin 205 °C, azot besleme hizinin 20 L/dk., torus halka-noziil mesafesinin
40 cm. oldugu alevli besleme kosullarinda torus deliklerinde olusan ¢ékeltilere ait EDX analizi

Element % Agirhk %Atomik
o) 44,17 59,16
Al 37,33 29,65
Cl 18,51 11,19

Sekil 4.17 a ve b’de torus halka-noziil aras1 mesafenin 40 cm. oldugu ayn1 besleme
kosullarinda buharlastirilan aliiminyum kloriiriin sirasiyla alevsiz ve alevli ortamda torus
halkas1 arkasinda lamel iizerinde ¢oktiiriildigli yapilara ait SEM goriintiileri ve Tablo
4.12 ve 4.13’te ilgili EDX analizleri yer almaktadir. Sekil 4.17 a’da alevsiz kosullarda
coktiiriilen partikiiller lamel yiizeyinin disinda ¢ekirdeklenip biiyiiyerek yiizeye taginmis
bir yap1 sergilemektedirler. Tablo 4.12°de partikiiller {izerinden yapilan EDX analizi cam
lamel kompozisyonundan elementler gosterse de klor elementi partikiiliin aliiminyum
kloriir olabilecegine isaret etmektedir. Alevsiz ortamda gerceklestirilen besleme
kosullarinda ortamdaki yeterli su buhari ile bulusamayan aliiminyum kloriir buhari tekrar

¢ekirdeklenip biiyliyerek lamel iizerinde birikmis olabilir.

Sekil 4.17 b’de ise lamel yiizeyinde siireklilik gosteren agimsi bir yap1 ve bu yap1
arasinda dagilmis es eksenli taneler goriilmektedir. Agims1 yapi, lamel lizerine ¢coken
veya lamel {izerinde ¢ekirdeklenen ince tanelerin zamanla aliiminyum kloriir ve yanma
sonucu meydana gelen su buhari ile bulusarak biiytidiiklerine isaret ediyor olabilir.
Bununla birlikte, ¢ekirdeklenme prosesinin biiyiik dl¢lide yiizey disinda gerceklestigi,
ancak ultra ince partikiillerin akis sirasinda yilizeyde agims1 bir yap: yaratacak sekilde
kismen kontrollii olarak bir araya geldigi durumda da benzer bir yap1 olusabilir. Tablo
4.13’te EDX analizinde gozlenen aliiminyum elementindeki miktar artig1 ise, agimsi
yapimin bir aliiminyum oksit bilesigi olabilecegini isaret etmektedir. Bununla birlikte,
EDX analizinde diisiik miktarda klor elementi elde edilmistir. Ancak, diisiik miktarlardaki
Cl iyonu kaplamada temel olarak bir oksit bilesigi biriktirildigi siirece g¢alismalar

acisindan 6nem arz etmemektedir.
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Spectrum 32

\ : i
ectrum 1

Sekil 4.17. Ayni besleme kosullarinda buharlastirilan aliiminyum kloriiriin a) alevsiz ve b) alevli ortamda
torus halkasi arkasinda lamel tizerinde ¢oktiiriildiigii yapilara ait SEM gériintiileri

Tablo 4.12. Aymi besleme kosullarinda buharlastirilan aliiminyum kloriiriin alevsiz ortamda torus halkast
arkasinda lamel iizerinde ¢oktiiriildiigii yapilara ait EDX analizi

Element % Agirhk %Atomik
(0] 45,01 58,97

Na 7,56 6,89

Mg 2,56 221

Al 1,1 0,86

Si 35,65 26,61

Cl 3,37 1,99

Ca 4,74 2,48

Tablo 4.13. Ayni besleme kosullarinda buharlastirilan aliiminyum kloriiriin alevli ortamda torus halkast
arkasinda lamel iizerinde ¢oktiiriildiigii yapilara ait EDX analizi

Element % Agirhk %Atomik
O 46,49 60,09

Na 6,39 5,75

Mg 1,53 1,30

Al 13,21 10,13

Si 26,66 19,63

Cl 2,26 1,32

Ca 3,47 1,79

Aliminyum kloriir buharmmin H»O ile reaksiyonunun oda kosullarinda dahi

gerceklestigi ve yiiksek bir kinetik ile ilerledigi bilinmektedir [95, 96]. Bu nedenle,

aliminyum kloriir buharindan kontrollii bir sekilde aliiminyum oksit ¢oktiiriilmesi i¢in
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izlenen siire¢, deneysel kisimda bahsedildigi tizere yanma sonucu elde edilen su buharinin
hedef yiizeye yakin bir bolgede aliiminyum kloriir buhari ile bulusturulmasi seklindedir.
ASP prosesinde gergeklestigi gibi yanma sirasinda meydana gelen su buharinin oldukga
fazla oldugu bir sistemde altiminyum klortir, torus halkasindan ayrildiktan ve kendisini
tasiyan azot gazinin koruyuculugundan kurtulduktan sonra, baska bir deyisle yeterli su
buhar1 ile bulustuktan sonra, herhangi bir noktada aliimina vermek {izere
cekirdeklenebilir. Deney kosullarinda birim zamanda yanma sonucu olusan su buhari,
birim zamanda reaktdre beslenen aliiminyum kloriir buhar ile stokiyometrik tepkime
verecek orandan 150 kat daha fazladir (yanmanin %100 verimle oldugu kabuliiyle).
Beslenen aliiminyum kloriir buharinin sistem igerisindeki yogun su buhariyla kolay bir
sekilde bulusabilecegi sdylenebilir. Dolayistyla aliiminyum kloriir buharini tasiyan azot
gazinin bulusmadaki rolii nemlidir. ASP reaktdriinde toz sentezlenerek veya ticari toz
beslenerek kaplama yapildigir durumda kaplama fazi, verdigi yiiksek kinetikli tepkimeye
bagl olarak g¢ekirdek partikiilleri tizerinde birikmek yerine homojen ¢ekirdeklenebilir.
Ancak, yukarida deginildigi gibi lamel iizerinde siireklilik saglayacak sekilde gelisen
aliminyum oksit bilesigi, reaktor icerisindeki akis sirasinda aliiminyum kloriir ve su
buharlarinin siiriklenerek bir yiizey {izerinde tepkime verebilecek kadar vakit
bulabildiklerine isaret ediyor olabilir. Bu kosullarda gerceklesen proses kaplama igin
uygun sartlar1 saglayabilir. Ancak, yine yukarida bahsedildigi gibi agims1 yap1 yiizey
disinda c¢ekirdeklenen ultra ince partikiillerin akis ile bir yiizeyde kontrolli
aglomerasyonuna isaret ediyor ise sentezlenen/beslenen spinel partikiilleri yaninda ¢ok

ince aliiminyum oksit bilesenleri bulunmasi beklenir.

Sekil 4.18 a, b ve c¢’de yag banyosu sicakliginin 205 °C, azot besleme hizinin
20L/dk. ve torus halkasi-noziil mesafesinin sirastyla 19, 13 ve 6,5 cm. oldugu kosularda
alev ortaminda gergeklestirilen kaplama calismalarina ait SEM gériintiileri ve Tablo 4.14,
4.15 ve 4.16°de 1se ilgili EDX analizleri yer almaktadir. SEM goriintiilerinden goriilecegi
tizere torus halkasinin aleve yaklastirildigi, boylece beslenen aliiminyum kloriir buharinin
daha yiiksek su buhar1 konsantrasyonu ve alev sicakligi ile bulusturuldugu her mesafede
kaplama siirekli agims1 yapisint ve biriken katman morfolojisini korumustur. EDX
analizleri ise biriken fazin yine bir aliiminyum oksit bilesigine ait olabilecegini isaret
etmektedir. Bununla birlikte yine EDX analizlerinden goriilecegi {izere torus halkasi
aleve yaklastirildikca (sirasiyla Tablo 4.14, 4.15 ve 4.16), cam lamel kompozisyonundan

elde edilen elementlerin sayisinin ve miktarinin azalmasi kaplama kalinliginin arttigin
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gostermektedir. Ancak, mesafenin azalmasiyla birlikte artan su buhari1 konsantrasyonu ve
alev sicakligr aliiminyum kloriir ve su buharmin tepkimesini hizlandirarak homojen

¢ekirdeklenme ihtimalini arttiracaktir.

:[rl.m 1 m;llum 22

lmm 17

Sekil 4.18. Yag banyosu sicakliginin 205 <C, azot besleme hizimin 20L/dK., torus halkasi-noziil
mesafesinin a) 19, b) 13, ¢) 6,5 cm olarak ayarlandigi kosularda alev ortaminda gergeklestirilen kaplama
calismalarina ait SEM gériintiileri

Tablo 4.14. Yag banyosu sicakliginin 205 °C, azot besleme hizimin 20L/dk., torus halkasi-noziil mesafesinin
19 cm olarak ayarlandigi kosularda alev ortaminda gerceklestirilen kaplamaya ait EDX analizi

Element % Agirhk %Atomik
(0] 51,58 64,55

Na 3,04 2,64

Mg 0,56 0,46

Al 32,98 24,47

Si 8,43 6,01

Cl 2,49 1,41

Ca 0,93 0,46
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Tablo 4.15. 205 C yag banyosu sicakligi, 20L/dk. azot besleme hizinda torus halkasi-noziil mesafesinin
13 cm olarak ayarlandigi kosularda alev ortanminda gergeklestirilen kaplamalara ait EDX analizi

Element % Agirhk %Atomik
0 45,84 58,89

Na 3,38 3,02

Mg 0,57 0,49

Al 40,13 30,56

Si 7,92 5,80

Cl 2,16 1,25

Tablo 4.16. 205 °C yag banyosu sicakligi, 20L/dk. azot besleme hizinda torus halkasi-noziil mesafesinin
6,5 cm olarak ayarlandig kosularda alev ortaminda gergeklestirilen kaplamalara ait EDX analizi

Element % Agirhk %Atomik
(0] 46,17 59,15

Na 3,21 2,86

Al 44,79 34,02

Si 3,94 2,87

Cl 1,89 1,09

Kaplama kosullar i¢in goz oniinde bulundurulan ilk parametre aliiminyum klortir
kayb1 olmustu. Analiz edilebilir bir kaplama kalinligina ulasabilmek amaciyla en yliksek
aliminyum kloriir kaybinin elde edildigi parametreler (205 °C yag banyosu sicakligi, 20
L/dk. azot besleme hiz1) tercih edildi. Torus-noziil aras1 mesafe olarak en uzak nokta olan
40 cm, aliiminyum klorlir buharmin spinel partikiilleri iizerinde kaplama fazinm
olusturamadan homojen olarak c¢ekirdeklenecegi uzaklikta oldugundan tercih
edilmemistir. Noziile en yakin olan 6,5 ve 13 cm mesafeleri ise yukarida bahsedildigi
lizere artan su buhar1 konsantrasyonu ve alev sicaklig1 sebebiyle homojen ¢ekirdeklenme
thtimalini arttiracagindan kaplama caligmalar1 i¢in ilk asamada kullanilmamistir.
Homojen ¢ekirdeklenme ihtimalinin daha diisiik oldugu ancak kaplama fazinin spinel
partikiilleri {izerinde olusabilecegi mesafe olarak 19 cm kosulu kaplama ¢alismalarindaki

ilk tercih olmustur.

Sekil 4.19°de kaplama fazin1 olusturacak aliiminyum kloriir buhariyla birlikte
etanol icerisinde ticari tozlardan hazirlanan bir siispansiyonun torus halkasi-noziil arasi
mesafenin 19 cm oldugu ASP reaktoriine beslendigi ¢alisma sonucunda elde edilen
partikiillerin SEM goériintiileri ve Tablo 4.17 ve 4.18’te ise ilgili EDX analizleri yer
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almaktadir. SEM ve EDX analizleri torus halkasi arkasina yerlestirilen cam lamel
tizerinde birikmis tozlardan alinmistir. Gorilintiilerden goriilecegi lizere sekil 4.19 a, b ve
c’ye benzer siirekli agimst bir yap1 elde edilmistir. Yapinin genelinden yapilan EDX
analizi yine sekil 4.18 a, b ve ¢ goriintiileri lizerinden analize benzer olarak aliiminyum
oksit bilesigine isaret etmekte, ancak magnezyum elementi miktarinda kayda deger bir
artis goziikmektedir. Sekil 4.19 b’de elde edilen agimsi yapi lizerindeki biiyiik
partikiillerden yapilan EDX analizinde (Tablo 4.13 b) ise sekil 4.19 a’da yapilan EDX
analizine (Tablo 4.18) nazaran gerceklesen magnezyum elementi miktarindaki artig bu
partikiillerin reaktdre beslenen ticari spinel tozlari olduguna isaret etmektedir. Her ne
kadar yap1 lizerinde ¢ok fazla spinel partikiilii géziikmese de yapinin genelinden yapilan
EDX analizlerindeki magnezyum elementi, agims1 yapinin 3 boyutlu yapisi arasindaki
katmanlarda dagilmis ticari spinel tozlariin mevcut olduguna isaret etmektedir. Bu
sonuglar tozlarin kaplanip kaplanmadigina dair bir bilgi vermese de kaplama fazinin bir

kisminin reaktoriin farkli yerlerinde ¢okeldigine isaret etmektedir.

Sekil 4.19. Kaplama fazini olusturacak aliiminyum kloriir buhariyla birlikte etanol igerisinde ticari
tozlardan hazirlanan bir stispansiyonun ASP reaktoriine (torus halka-noziil arast mesafe 19 cm)
beslenmesi ile elde edilen partikiillere ait SEM goriintiileri
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Tablo 4.17. Kaplama fazini olusturacak aliiminyum kloriir buhariyla birlikte ticari toz stispansiyonun ASP
reaktoriine (torus halka-noziil mesafesi 19 cm) beslenmesi ile elde edilen yapmmn geneline ait EDX analizi

Element % Agirhk %Atomik
o) 46,11 58,56

Na 1,72 1,52

Mg 5,76 4,84

Al 35,25 26,55

Si 6,91 5,00

Tablo 4.18. Kaplama fazimi olusturacak aliiminyum kloriir buhariyla birlikte ticari toz siispansiyonunun
ASP reaktoriine (torus halk-noziil mesafesi 19 cm) beslenmesi ile elde edilen yapida biiyiik partikiillere ait
EDX analizi

Element % Agirhk %Atomik
O 46,83 59,91

Na 3,23 2,87

Mg 10,01 8,37

Al 26,18 19,85

Si 15,33 11,17

Ca 2,66 1,36

Sekil 4.20 a, b, ¢ ve d’de ise yukaridaki besleme kosullariyla ayni kosullarda
sentezlenen tozlara ait aydinlik alan TEM goriintiileri yer almaktadir. Sekil 4.20 a ve b’de
boyutlar1 50 nm civarinda olan partikiillerin etrafinda boyutlar1 5-10 nm arasinda degisen
sekil 4.19 a ve b’deki agims1 aliiminyum oksit yapinin tabakalara ayrilmis halini andiran
aglomere/agrega olmus ince partikiiller (sekil 4.20 ¢ lizerinden 6l¢ililmiis) goriilmektedir.
Tablo 4.19°te Sekil 4.20 b’deki biiylik partikiillerden aliman EDX sonuglart bu
partikiillerin ticari spinel tozlari oldugunu gostermektedir. Her ne kadar 5-10 nm
civarinda olan partikiillerden EDX analizi yapilamasa da sekil 4.19 a ve b’deki agims1
yapiy1 andiran morfolojileri ve Tablo 4.17 ve Tablo 4.18’ten yapilan EDX analizleri bu
partikiillerin homojen ¢ekirdeklenen aliiminyum oksit fazi olduklarini isaret etmektedir.
Bununla birlikte, yukarida agimsi aliiminyum oksit yapisinin tabakalar1 arasinda dagilmis
ticari spinel tozlarinin mevcut olabileceginden bahsedilmisti. Elde edilen TEM sonuglari
da bu ihtimali giiclendirmektedir. Numune genelinde yapilan incelemelerde spinel

partikiilleri lizerinde herhangi bir kaplama fazina ait bulguya ulasilamamistir. Sekil 4.22
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d’de sunulan TEM sonucunda partikiiller etrafinda kaplama fazin1 andiran farkli

morfoloji, odak disinda kalan yapinin verdigi goriintiiye atanmistir.

Sekil 4.20. a), b), ¢) ve d) Kaplama fazini olusturacak aliiminyum kloriir buhariyla birlikte ticari toz
stispansiyonunun ASP reaktoriine (torus halka-rozil mesafesi 19 cm) beslenmesi sonucu elde edilen
partikiillere ait aydinlik alan TEM gériintiileri

Tablo 4.19. Kaplama fazini olusturacak aliiminyum kloriir buhariyla birlikte ticari toz stispansiyonunun
ASP reaktoriine (torus halka-noziil mesafesi 19 cm) beslenmesi sonucu elde edilen biiyiik partikiillerden
alinan EDX analizi

Element % Agirhk %Atomik
(0] 51,34 63,26
Mg 14,87 12,06
Al 33,79 24,68

Yukarida 6zetlendigi lizere magnezyum spinel partikiilleri {izerinde herhangi bir
kaplama fazinin varligma ulasilamamistir. Ancak, elde edilen bulgularin
degerlendirilmesi, sunulan yontem ile kaplama ihtimalinin arttirilmasi i¢in yapilmasi

gerekenleri ortaya koymustur. Sistem igerisinde kaplamay1 saglayacak kritik kontrol,
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aliminyum klorlir buharinin uygun bir sekilde beslenen tozlarla bulusturulmasi ile
iligkilidir. Kaplama fazinin homojen ¢ekirdeklenmesini engellemek i¢in aliiminyum
kloriir buharinin yanma sonucu meydana gelen su buharindan 6nce veya es zamanlh
olarak sentezlenen partikiiller ile bulusturulmasi saglanmalidir. Bunun i¢inse aliiminyum
kloriir buharmin reaktor icerisine daha yiiksek azot besleme hiziyla ile taginmasi
gerekmektedir. Tasiyict azot gazi aliiminyum kloriir buharini su buharindan kismi olarak
koruyacak bir ortam saglayabilir. Kaplama fazin1 olusturacak aliiminyum kloriir
buharmin partikiillerle daha erken temasi i¢in torus halkasinin ¢apinin daraltilmasi ve
torus halka-noziil aras1 mesafenin azaltilmasi da sistemin iyilestirilmesi i¢in 6nemli bir
rol oynayabilir. Kaplama fazini saglayacak aliiminyum kloriir buharinin beslenen tozlarla
daha erken bulusturulmasi i¢in tor halka ¢ap1 9’dan 7 santimetreye torus halka-noziil
mesafesi ise 13 santimetreye diisiiriilmiistiir. Delik sayis1 ve ¢aplar1 degistirilmedigi i¢in
farkli kosullarda gergeklestirilen deney sonuglarinin bu ¢ap i¢in de gegerli oldugu kabul
edilmistir. Tastyic1 azot besleme hizi ise, aliiminyum kloriir buharini su buharindan daha

etkin bir sekilde koruyabilmesi i¢in 30 L/dakikaya ¢ikarilmistir.

Yukarida yapilan degisikliklerle gerceklestirilen besleme kosullar1 sonrasi lamel
tizerinde biriktirilen tozlara ait SEM gorintiileri Sekil 4.21 a ve b’de ve ilgili EDX
analizleri Tablo 4.20 ve 4.21°de yer almaktadir. Sekil 4.21 a ve b’de elde edilen agims1
yapi, lizerindeki iri partikiiller ve EDX analizleri Sekil 4.19, Tablo 4.17 ve Tablo 4.18’teki
sonuglara benzemektedir. Ancak, aliminyum miktarindaki artis, daha fazla aliiminyum

kloriir buharinin aliiminyum oksite doniisiimiinii tamamladigini isaret etmektedir.

|

Spectrum 4

Spectrum 2.

Sekil 4.21. a) ve b) torus halka ¢apinin 7, torus halka-noziil mesafesinin 13 santimetreye indirilerek
tastyict azot gazimin 30L/dk. besleme hizina ¢ikarildig: kosullarda elde edilen kaplamaya ait SEM
goriintiileri
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Tablo 4.20. Torus halka ¢apinin 7, torus halka-noziil mesafesinin 13 santimetreye indirilerek tasiyici azot
gazimin 30L/dk. besleme hizina ¢ikarildigt kosullarda elde edilen yapuin geneline ait EDX analizi

Element % Agirhk %Atomik
0 50,25 62,97

Na 2,02 1,76

Mg 4,46 3,68

Al 33,23 24,69

Si 8,82 6,3

Ca 1,22 0,61

Tablo 4.21. Torus halka ¢apinin 7, torus halka-noziil mesafesinin 13 santimetreye indirilerek tasyict azot
gazimin 30L/dk. besleme hizina ¢ikarildigi kosullarda elde edilen yapida biiyiik partikiillere ait EDX analizi

Element % Agirhk %Atomik
(0] 50,77 62,93

Na 0,85 0,73

Mg 10,45 8,52

Al 35,77 26,29

Si 2,17 1,53

Sekil 4.22 a ve b’de torus halkasinin ¢apinin 9’dan 7 santimetreye, torus halka-
noziil mesafesinin ise 19°dan 13 santimetreye indirilerek tasiyici azot gazinin 30L/dk.
besleme hizina c¢ikarildigi kosullar sonrasi elde edilen tozlara ait aydinlik alan TEM
goriintiileri istenen kaplamanin gergeklestigine dair isaretler sunmaktadir. Sekil 4.22 a ve
b’de diizlem goriintiileri ile kristalin oldugu anlasilan ¢ekirdek partikiillerinin etrafinda
amorf tabakalar goriilmektedir. Her iki goriintiide yer alan 3-4 nm kalinliktaki kaplamanin
demet bozunumu ile meydana geldigi diisiiniilebilir. Sekil 4.23°te elektron demetine
maruz birakilarak bozunuma ugramis magnezyum spinel partikiillerine ait TEM
goriintiisii sunulmaktadir. Dolayistyla sekil 4.22 a ve b’de sunulan goriintiilerdeki dis
tabaka morfoloji farkliliklar1 kesin bir kanit olmamakla birlikte kaplamanin
gerceklestigine dair bir bulgu olarak sunulabilir. Sekil 4.22 c’de sunulan goriintiide ise
gozlemlenen ince partikiillerin, EDX analizi yapilamamasina ragmen Sekil 4.20°de
bahsedildigi tizere kaplama deneyleri sirasinda aliiminyum kloriir buharindan homojen
cekirdeklenen aliiminyum oksit fazina ait oldugu diisiiniilmektedir. Daha 6nce aleve
yakin besleme kosullarinda artan sicaklikla birlikte aliiminyum kloriir ve su buhari

tepkimesinin hizlanacagt ve homojen c¢ekirdeklenme ihtimalini arttiracagindan
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bahsedilmisti. Aleve daha yakin pozisyonda gergeklestirilen bu deney homojen
cekirdeklenme ihtimalini arttirsa da kaplamanin g¢ekirdek {izerinde biiyiliyebilmesi icin

alevden uzak kaplama kosullarina gére 6nemli bir avantaj sunmaktadir.

Sekil 4.22. a), b) ve c) torus halkasimin ¢apinin 7, torus halka-noziil mesafesinin 13 santimetreye
indirilerek tastyict azot gazimin 30L/dk. besleme hizina ¢ikarildigi kosullarda elde edilen tozlara ait
aydinlik alan TEM goriintiileri

Sekil 4.23. Elektron demetine maruz birakilarak bozunuma ugramis magnezyum spinel partikiillerine ait
TEM goriintiisii
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5. SONUCLAR

Yiiksek faz saflifinda ve kontrollii stokiyometride magnezyum spinel tozlarinin
sentezi i¢in gerekli kosullar hem reaktor silire¢ parametrelerinin hem de baslangic
kimyasalinin fonksiyonu olarak ¢alisilmistir. Literatiirde yaygin olarak kullanilan
MgALO4 trane komplekslerinden ASP ile yapilan alev piroliz sentezinin, calisilan
kosullarda diftizyon kontrollii olarak ilerledigi gosterilmistir. Bu dogrultuda faz safliginin
yakalanamadig1 kosullarda difiizyon yolunun kisaltilmasi 6nerilmis ve bu dogrultuda
direk ¢oktiirme ile MgAl,O4 trane kompleksi hazirlama metodunu birlestiren hibrit bir
yontem ile yeni baslangi¢ kimyasallari tasarlanmistir. Tasarlanan yeni baslangig
kimyasallart ile istenilen stokiyometri ve faz safliginda MgAl>Os tozlar1 sentezlenmistir.
Sentezlenen tozlarin siire¢ igerisinde AlOs ile kaplanabilmeleri i¢cin N2 gazi ile torus
halkasinin deliklerinden reaktor i¢ine tasinan aliiminyum kloriir buhari, yanma sonucu
meydana gelen su buhar ileri reaksiyona sokulmustur. Gergeklestirilen ilk kaplama
calismalar1 sonunda elde edilen partikiillerin TEM analizleri kaplama varligina dair net
sonuclar sunmamistir. Ancak bu ¢alismalar sonucunda kaplama prosesini gelistirmek i¢in
gereken oksit fazin homojen c¢ekirdeklenmesini engelleyecek siiregler daha iyi
anlasilmistir. Bu siireclerin basinda, ¢ekirdeklenmeye sebep olan hidroliz reaksiyonunun
geciktirilmesi i¢in reaktdore aliiminyum kloriir buharimi tasiyan koruyucu N> gaz
konsantrasyonunun arttirilmasi ve aliiminyum kloriir buhar1 ile su buharinin partikiil
ylizeylerinde bulusmasini hizlandirmak i¢in torus halkasinin daraltilmasi gelmektedir. Bu
stirecleri saglayacak yeni deney tasarimlar ile gergeklestirilen ¢aligmalarda elde edilen
partikiillerin TEM analizleri kaplamanin gerceklesmis olabilecegine dair bulgular
sunmustur. Son olarak ise sentezlenen MgAl,0O4 tozlarindan goriiniir spektrumda optik

gecirim sergileyen diisiik boyutlarda bir numune iiretilmistir.
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